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Napjaink technológia fejlettsége rendkívül szigorú követelményeket támaszt a felhasznált 
anyagokkal szemben, ezért a fejlődés fenntartásához elengedhetetlen új típusú anyagok előállítása. 
Az egyik ilyen ígéretes anyagcsoport a nanoanyagok [1], amelyek kis szemcseméretükből fakadóan 
új, és ami a legfontosabb: hangolható tulajdonságokkal rendelkeznek a tömbfázisban lévő 
anyagokhoz képest. Kutatásunk során különleges biokompatibilitással/biodegradálhatósággal [2] 
rendelkező nanoszerkezeteket tanulmányoztunk. Ezek az anyagok orvosilag hasznosak lehetnek, 
mint hordozók az ellenőrzött gyógyszerbevitelhez [3], vagy mint aktív részecskék a hipertermiás 
kezeléseknél [4]. Ezen felül a nanokompozitok egyéb területeken is alkalmazhatóvá vállhatnak, 
mint például katalízisben vagy hulladékkezelésben. A nanokompozitok oxidációs állapota, kristály- 
és molekulaszerkezete, fázisainak és fázisaik átalakulása, valamint az anyagok mágneses 
tulajdonságai mind fontos szerepet játszhatnak a fentebb felsorolt alkalmazások során.  
A jelen kutatásban a Mössbauer-spektroszkópiai vizsgálatok kulcsszerepet játszottak, mivel 
ezzel a módszerrel információk nyerhetők a fent felsorolt tulajdonságokról. A Mössbauer-
spektroszkópiával mérhető hiperfinom kölcsönhatások [5] révén egyedülállóan új információkat 
kaphatunk többek között a nanohordozók és a gyógyszerek közötti határrétegekről, a nanoméretű 
hordozókban és az őket funkcionalizáló hatóanyagokban. Doktori munkám során olyan vas-, ón- és 
arany-tartamú nanorészecskéket és vegyületeket tanulmányoztam, amelyek a későbbiekben 
biológiai alkalmazhatóságra (gyógyászat, mezőgazdaság és környezetvédelem) is szert tehetnek. A 
kutatáshoz vizsgáló módszerként elsődlegesen 57Fe, 119Sn és 197Au Mössbauer-spektroszkópiát 
használtam 4 K - 300 K közötti mérési hőmérsékleteken. 
A gömb geometriájú nanorészecskék általában mag/héj szerkezettel rendelkeznek [6]. A 
fázisok kis térfogata és a részecskék rendezetlen elhelyezkedése a legtöbb módszer esetében gátolja 
a mag és a héj minőségi és mennyiségi elemzését. A Mössbauer-spektroszkópia azonban jól 
alkalmazható heterofázisos rendszerek fázisspecifikus vizsgálatára, így segítségével a mag és a héj 
külön-külön is tanulmányozható lehet. Ez csak kellően kis szemcseméretű nanorészecskék esetében 
valósítható meg, amikor a felület/térfogat arány elegendően nagy lesz, ugyanis a héjat (általában) 
csupán néhány atom réteg alkotja. Ennek megfelelően munkám során kis szemcseméretű és közel 
homogén szemcseméret eloszlású nanohordozókat állítottam elő, amelyeket különböző 
ligandumokkal funkcionalizáltam, majd ezeket a nanokompozitokat tanulmányoztam legfőképpen 
a Mössbauer-spektroszkópia segítségével 
7 
 
2. Irodalmi áttekintés és célkitűzések 
2.1. Nanokompozitok 
Nanorészecskének nevezzük azokat a részecskéket, amelyek legalább egy dimenzió mentén 
nanométeres méretűek, vagy nano-mérettartományba eső periodicitással rendelkeznek [7]. A 
nanorészecskék sajátossága az, hogy fizikai- és kémiai tulajdonságaik is eltérhetnek a 
megegyező összetételű tömbi anyagok fizikai- és kémiai tulajdonságaitól, továbbá ezek a 
tulajdonságaik nagymértékben függenek a szemcsemérettől és a szemcsealaktól is [8]. Ennek 
a méretfüggésnek a fő okai az olyan kvantumjelenségek, mint az alagút hatás [9], a kvantum 
fázisátalakulás [10], felületi hatások [11] vagy a kvantumbezártság effektus [12]. Ezek a 
méretfüggések sok esetben jelentősebb szerepet játszhatnak az anyagok viselkedésében, mint 
az anyagok összetétele [13]. Így könnyen belátható, hogy ezen anyagok esetében a méret és a 
szerkezet jelentősen befolyásolhatja az anyagok fizikai- és kémiai viselkedését, ezáltal a 
lehetséges felhasználhatóságukat. Nanorészecskék és a rájuk épülő technológiák segítségével 
növekedhet az informatikai eszközök [14], szenzorok [15], szűrőberendezések [16] és 
akkumulátorok teljesítménye [17]. Nanotechnológiával továbbá pontosabb orvosi 
diagnosztika érhető el [18], ezáltal csökkenhet az orvosi beavatkozások károsító hatása [18] 
és gyorsulhat a beavatkozások utáni felépülés [19], valamint baktérium- és vírusmentes ivóvíz 
állítható elő vegyszerek használata nélkül [20]. Nanoanyagokkal az ipar alapanyag 
felhasználása (hatékony nanokatalizátorok) [21], az épületek [22] és járművek 
energiafelhasználása [23] is csökkenhet. Ha a lehetőségek számát még mindig nem találnánk 
elegendőnek, akkor akár kombinálhatjuk is a nanoanyagokat nanokompozitokká, amelytől a 
lehetőségek és a különleges tulajdonságok száma megsokszorozódhat, vagy akár merőben új 
tulajdonságok is kialakulhatnak. A nanokompozitok definíciója szinte megegyezik a 
nanorészecskék definíciójával, azzal a fontos kitétellel, hogy ezek mindenképpen több 
fázisból álló kompozit anyagok [24]. Nanokompozitok alkalmazásával a fentebb felsorolt 
alkalmazások mindegyikének hatékonysága javítható. Kutatásom során a lehetséges orvosi 
alkalmazással bíró nanokompozitokra koncentráltam, amelyek esetében a nanokompozitok a 
gyógyszereket célzottan a kívánt szövetben szabadítják fel [25]. Más típusú nanokompozitok 
szintén gyógyászati jelentőséggel bírhatnak, polimer nanocső kompozitokkal a csonttörések 
gyógyulási sebessége gyorsítható [26], nanokompozit hidrogélek alkalmazásával javulhat a 
gyógyászati anyagok biokompatibilitása és stabilitása [27], valamint polimer – vasoxid 
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nanokompozitok segítségével növekedhet a mágneses nanorészecskék biodegradálhatósága 
[28]. Az orvosi alkalmazásokon felül a nanokompozitok fejlesztésével merőben új 
tulajdonságú anyagok is előállíthatók, mint például a multiferroikus kompozitok. A 
multiferroikus anyagok a ferroikus tulajdonságok közül legalább kettővel rendelkeznek [29]. 
Alkalmazásukkal például rendkívül kisméretű elektronikai eszközök, intelligens szövetek és 
utak, energiagyűjtők, nagy adatsűrűségű adattárolók vagy éppen nanoméretű detektorok 
állíthatók elő [30, 31, 32]. Más típusú nanokompozitokból rendkívül hatékony és ellenálló 
katalizátorok készíthetők [33]. A fejezet további részében az általam tanulmányozott 
rendszerekhez és kérdésekhez köthető irodalmat fogom ismertetni.  
2.1.1. Arany alapú nanokompozitok 
Arany nanorészecskéket már a középkor óta használ az emberiség. A vörös színű (kolloid) 
aranyat különböző betegségek gyógyítására használták [34], mint például szifilisz és artritisz. 
A középkor óta számos orvosi és egyéb alkalmazást találtak az arany nanorészecskéknek, mint 
például: fotodinamikus kezelés [35, 36], diagnosztika [37, 38] és hatóanyag bevitel [39, 40]. 
Az arany gyógyászati alkalmazása során hatalmas előny az arany alacsony toxicitása [41], 
valamint jelentős biológiai kompatibilitása, például: az arany nanorészecskék a sejtek 
roncsolása nélkül juthatnak át a sejtfalakon [42]. Ezen két tulajdonság együttese teszi rendkívül 
hatékony hatóanyaghordozóvá az arany nanorészecskéket, a teljesség igénye nélkül ezek a 
hatóanyagok lehetnek: különböző terápiás szerek [43], inzulin [44], RNA [45], különböző rák-
ellenes szerek [46, 47] vagy maga az oxigén [48]. Természetesen ezekhez az alkalmazásokhoz 
az arany alapú nanokompozitok mélyenszántó ismerete szükséges, mind a nanohordozókról, 
mind a hatóanyagokról, mind pedig a köztük lévő kötésekről. A téma időszerűségét jól 
szemlélteti az arany nanorészecskékkel foglalkozó könyvek és összefoglaló művek számának 
jelentőse növekedése, például: [49, 50, 51].  
Az arany nanorészecskék előállítására számos fizikai, illetve kémiai módszer létezik. A 
modern előállítások kezdetét 1857-re tehetjük, amikor Michael Faraday először állított elő 
szolként stabilizált arany nanokompozitokat. Ezekben a rendszerekben rendkívül fontos az 
arany nanorészecskék felszínének a beborítása, mivel e nélkül rendkívül hajlamosak lennének 
a koagulációra [51]. Az arany kémiailag inert elem, ezért kevés elemet lehet hatékonyan a 
felületére kötni és ezáltal stabilizáló réteget létrehozni. Ilyen elemek a foszfor, a nitrogén, a kén 
és az oxigén [52]. Ezen elemek közül a kén kötődik legerősebben az arany felületére, könnyen 
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hozzáférhető, valamint számos jól módosítható szerves vegyületet képez (esetünkben tiolok és 
származékaik), ezért leggyakrabban tiol származékokkal történik az arany részecskék 
stabilizációja [53]. Az arany alapú tiol származékokkal stabilizált nanorészecskéket alapvetően 
kétféle csoportba sorolhatjuk: arany klaszterek és jóval nagyobb, fémes aranyat is tartalmazó, 
arany alapú nanogömbök (ez utóbbiakat fogom arany nanorészecskének hívni). Az arany 
klaszterek stabilitása az őket alkotó arany atomok számától függ, különösen stabilak a 25, 38, 
55 és 144 arany atomot tartalmazó részecskék [54, 55]. Ezekben, azonban nem találhatóak meg 
a fémes aranyra jellemző kötések, ha a szemcse átmerője 1,4 nm alatt van [56]. Azonban a 2-3 
nm átmérőjű nanorészecskékben már megfigyelhető a fémes arany plazmon gerjesztésére [57] 
jellemző 520 nm hullámhosszon fellépő csúcsa az UV-Vis spektrumokban [58, 59]. Érdekesség 
még a kis szemcseméretű (1,4-4 nm átmérő) arany nanorészecskék esetében, hogy a tömbi 
aranytól eltérően nem mindig az fcc a domináns kristályszerkezet, hanem a több dekaéder, 
ikozaéder és fcc szerkezetű részecske koagulációjából létrejövő vegyes szerkezet [60]. Erre az 
átmeneti mérettartományra jellemző még a részecskék koagulációja vagy zsugorodása is [61], 
így ez a tartomány csak a nanorészecskék és a stabilizáló réteg összehangolásával tartható fenn. 
2.1.1.1. Kémiai módszerek az arany alapú nanokompozitok előállítására 
Tekintsük át a leggyakoribb kémiai módszereket az arany nanorészecskék előállítására: 
Ezekben a módszerekben az alapvető eljárás az AuIII ionok redukciója, amivel egyidőben a 
stabilizáló réteg létrehozása is megtörténik. Az egyik legrégebbi módszer a Turkevich-metódus 
[62, 63], ami arany(III) ionok citrátos redukcióján alapul (1). 
2 HAuCl4 + 3 C6H8O7 → 2 Au + 3 C5H6O5 + 8 HCl + 3 CO2  (1) 
A leggyakrabban használt redukciós módszerek a kétlépéses Brust-Schiffrin- [64] (2) 
AuCl4 
- (aq) + N(C8H17)4 + (C6H5Me) → N(C8H17)4 + AuCl4
 - (C6H5Me) 
m AuCl4
 - (C6H5Me) + n C12H25SH(C6H5Me) + 3 me
 - → 
→ 4 m Cl- (aq) + [Au0 (C12H25SH)n](C6H5Me)    (2) 
és a Martin-metódus [65] (3) 
HAuCl4 → red(NaBH4) → Au
0NP (aq) (stabilizáció NaOH és HCl)  (3) 
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Mindkét módszer esetében az előállított csupasz arany nanorészecskéket egy stabilizáló 
réteggel vonják be, ez a Brust-Schiffrin esetében különböző tiol származékokkal történik, míg 
a Martin-módszernél aceton és hexán elegyével (az utóbbi eljárást nevezzük Martin II. 
módszernek). Ezen eljárások során a létrehozott arany nanorészecskék szemcsemérete 
hatékonyan kontrollálható az arany/tiol aránnyal [66]. A koprecipitációs módszereken túl, 
használhatók még továbbá elektrokémiai [67], valamint biológia [68] módszerek is.  
A tiolok a kénen át lineáris Au-S kötéssel kötődnek leggyakrabban az arany felületére. 
Ezzel ellentétben az arany klaszterek és kisebb arany nanorészecskék esetében (Au(0)-SR-
Au(I)-SR-Au(0)) és (Au(0)-SR-Au(I)-SR-Au(I)-SR-Au(0)) szerkezetek a dominánsok, 
valamint megfigyelhetők még nagyobb arany nanorészecskék felületén is. Ezek a formák 
kötődhetnek egyazon arany részecske felületére kétszer is, de gyakran több részecskét 
összekötő hidak formájában jelennek meg (néhány esetben ez a folyamat a nanorészecskék 
önrendeződéséhez vezet [69]), így ezeket összefoglalóan híd-szerkezeteknek nevezzük [70, 71, 
72].  
2.1.1.2. Az arany-kén kötések vizsgálatának a lehetőségei  
Általánosan elmondhatjuk, hogy az arany nanorészecskék és az arany-kén kötések 
tanulmányozására a SERS [73], UV-Vis- [74], XANES [75] és Mössbauer-spektroszkópia a 
preferált módszerek. Utóbbi különösen kiváló módszer, mivel hatékonyan és közvetlenül 
alkalmazható az arany vegyértékének a meghatározására különböző arany ötvözetekben [76], 
illetve komplexekben [77], valamint a szemcseméret-eloszlás meghatározásra [78] rendkívül 
változatos mérési feltételek között, mint például alacsony (4 K) hőmérsékleten [74]. 
Mindezeken felül az arany nanorészecskék szerkezetének a megváltozása [55], valamint 
katalitikus tulajdonsága [79, 80] is hatékonyan tanulmányozható 197Au Mössbauer-
spektroszkópia alkalmazásával. Joggal várható tehát, hogy kellően kis szemcseméretű, 
funkcionalizált arany nanokompozitokban Mössbauer-spektroszkópiával a várt arany 
mikrokörnyezetek és a bennük található arany atomok vegyértéke meghatározható. Stievano és 
munkatársai [81] 5-10 nm szemcseméretű arany nanokompozitokban már megkülönböztették 
a magban és a felületen lévő aranyat, Kojima és munkatársainak pedig sikerült az S-Au-S 
kötésben lévő arany mikrokörnyezetről is információt szerezni 1 nm-nél kisebb arany 
klaszterekben [74] 197Au Mössbauer- mérések segítségével. Ugyanakkor a gyógyszerbevitel 
szempontjából legérdekesebb 1-4 nm tartományra nem található irodalom, ahol valamennyi, a 
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nanokompozitban jelenlévő arany mikrokörnyezetet megkülönböztették volna. Annak céljából, 
hogy mind a magban és héjban jelenlevő, mind pedig a kötésben résztvevő arany atomok 
mikrokörnyezetéről és az arany atomok oxidációs állapotáról információkhoz jussunk, 2-3 nm 
átmérőjű átlagos szemcsemérettel rendelkező butil-ditiollal funkcionalizált arany 
nanokompozitokat állítottunk elő és vizsgáltunk 197Au Mössbauer spektroszkópiával. Azt 
vártuk, hogy ebben a mérettartományban már leírt mikrokörnyezetek, ugyanakkor a részecske 
már hasonló viselkedést mutat, mint a nagyobb, jól alkalmazható nanokompozitok. 
2.1.2. Vas-oxid alapú nanokompozitok 
A gyógyászati célokra általában C, Au, Ag, CeO2, TiO2 és FeOx [82, 43, 83, 84] alapú 
nanorészecskéket használnak. Mindegyik típusnak megvannak a maga előnyei és hátrányai, de 
a vas-oxid alapú nanorészecskék az alkalmazások szemszögéből különösen biztatók. Ennek 
főbb oka a vas alacsony ára, a vas-oxid nanorészecskék egyszerű előállíthatósága, valamint 
ezen nanorészecskék alacsony toxicitása [85, 86]. Sajnos meg kell említenünk, hogy más 
tanulmányok kevésbé biztatók és a vas-oxid nanorészecskék esetleges toxicitására hívják fel a 
figyelmet [87, 88]. Külön említésre méltó előnyös tulajdonságuk a mágneses mivoltuk, amely 
két alkalmazási kör alapját is képezi. Az egyik módszer, hogy a gyógyszermolekulákat a 
nanohordozók felületére kötjük (szükség esetén összekötő (linker) ligandum is használható), 
majd a nanokompozitokat külső mágneses mező segítségével a kívánt szövethez irányítjuk, 
végül a megfelelő hatással (például mikrohullámú sugárzás) a gyógyszert közvetlenül a 
célszövetben szabadítjuk fel [89]. A másik alkalmazás során a funkcionalizált 
nanokompozitokat tervezett biológia folyamatok (például enzimek) viszik a rákos szövethez, 
majd a nanokompozitokat, rájuk irányított külső mágneses térrel, felhevítjük, ezzel célzottan 
elpusztítva a szöveteket (hipertermiás kezelés [90]). Kedvező mágneses tulajdonságai miatt a 
magnetit nanorészecskék az gyógyászati célú kutatások legkedveltebb nanohordozói [85]. Az 
előzőekben bemutatott felhasználásokon kívül a vas-oxid alapú nanorészecskék említésre méltó 
alkalmazási területei még az orvosi diagnosztika [91], a katalízis [92], a nagyhatékonyságú 
mágneses elválasztás (szennyvíztisztítás) [93], valamint az agrokulturális alkalmazások [94].  
A vas, a tömeget tekintve, a legyakoribb elem a Földön, és egyúttal a leggyakrabban 
használt Mössbauer-aktív elem [95]. A természetben a vas nagy reaktivitása folytán nem 
található meg elemi formában, hanem szinte mindig vegyületekben fordul elő. A vas 
leggyakrabban +2-es és +3-as oxidációs állapotban fordul elő. A vegyületek közül a 
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legegyszerűbbek és leggyakoribbak a levegő oxigénjével, illetve a mindenhol előforduló vízzel 
alkotott vegyületei, az oxidok, hidroxidok, valamint hidrátok [96]. Szilárd fázisban a különböző 
vas-hidroxidok, vas-oxidok és vas-oxi-hidroxidok a legstabilabbak. Ezekből a vegyületekből 
számos ásvány ismert, mint például a wüstit (FeO), magnetit (Fe3O4), maghemit (γ-Fe2O3), 
hematit (α-Fe2O3), bernalit (Fe(OH)3), akagenit (β-FeOOH) … stb. A vas-oxidok típusuktól 
függően lehetnek ferromágnesesek, ferrimágnesesek, antiferrimágnesesek vagy 
paramágnesesek is. A mi esetünkben a minél nagyobb stabilitás és mágnesezettség a 
legelőnyösebb, továbbá fontos tényező, hogy szobahőmérséklethez közeli hőmérsékleten is 
előállítható legyen (mivel a funkcionalizálás a gyakorlatban egy lépésben szokott történni az 
előállítással, és számos szerves hatóanyag érzékeny a magasabb hőmérsékletekre). Mindezeket 
a kritériumokat figyelembevéve a legjobb választás a magnetit és a maghemit lehet esetünkben. 
A legelfogadottabb modell a magnetit alapú nanorészecskék szerkezetére a mag/héj modell 
[97]. A mag/héj modell szerint a magot magnetit (Fe3O4) alkotja, amelyet egy maghemitből (γ-
Fe2O3) álló héj vesz körül, ami a nanorészecskét alkotó magnetitből keletkezik, ezt a struktúrát 
fogom továbbiakban nanomagnetitnek hívni a disszertációban. Mivel a maghemit a magnetit 
oxidált változatának is tekinthető (amire a kis szemcseméretű magnetitek különösen 
hajlamosak [98]), a maghemit mennyiség növekedését (a héj megvastagodását) oxidációnak, 
míg csökkenését redukciónak értelmezhetjük. 
2.1.2.1. A magnetit/maghemit arány jelentősége a nanomagnetitekben 
A magnetit/maghemit arány egyes esetekben döntő jelentőségű lehet. Orvosi kutatások 
bizonyították, hogy az egér tüdősejtjeire a magnetit nanorészecskék mérgezőbbek, mint a 
maghemit nanorészecskék [108]. Ismert továbbá, hogy a magnetit alapú adathordozók 
hatékonyabbak, ha a magnetitbe maghemit kristályokat keverünk. Az ivóvízkészleteket vas-
oxid nanorészecskékkel történő arzénmentesítésekor is jelentős különbségeket tapasztalhatunk 
a magnetit vagy maghemit nanorészecskék alkalmazásakor, ugyanis a maghemit tartalmú 
nanomagnetitek hatékonyabban végzik el a feladatot, mint a tiszta magnetit nanorészecskék 
[99]. Más kutatók azt találták, hogy a csupasz nanomagnetitek karbonsavakkal történő 
burkolása a részecskék mágneses szaturációját növelik [100], a későbbiekben látni fogjuk, hogy 
ez a jelenség a mag/héj arányok megváltozásával hozható összefüggésbe. Végül feltételezhető, 
hogy ha műtrágyaként próbáljuk használni a vas-oxid alapú nanorészecskéket, akkor a vas 
vegyértékére érzékeny folyamatokat a gyökérzetben szintén befolyásolja, hogy magnetit vagy 
maghemit nanorészecskéket használunk-e [101]. 
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2.1.2.2. A magnetit és maghemit fázisok meghatározásának lehetőségei a 
nanomagnetitekben 
 
1. ábra A magnetit és a maghemit kristályszerkezete [102] 
A magnetit és a maghemit szerkezete egyaránt spinell (1. ábra) [103], ugyan rácsparamétereik 
eltérők és ezáltal (is) tömbfázisban jól megkülönböztethetők (magnetit: Fd3m, a = 8,397 Å és 
maghemit: P41  3  2, a = 8,3515 Å [104]), az ilyen típusú megkülönböztetés rosszabbul 
kristályosodott minták (mint például a koprecipitációval előállított nanorészecskék) esetében 
gyakran nem kivitelezhető. A magnetit és a maghemit sztöchiometriája közti hasonlóság jobban 









40/3)B(□8/3)BO32 a maghemit esetében 
[105] amelyekben „A” és „B” a tetraéderes-, illetve az oktaéderes pozíciók és □ a vakanciák. A 
képletekből látható, hogy az „A” pozíció teljesen azonos mindkét anyagban, eltérés a „B” 
pozícióban van. A magnetitet referenciának tekintve, a maghemitben a „B” pozícióban vas(II) 
helyett részben vas(III) van, részben pedig vakanciák. A vakanciák oka az, hogy a vas(II) 
vas(III)-mal történő helyettesítése megbontaná a cellák töltéssemlegességét, így a többletben 
lévő pozitív töltések miatt vakanciáknak kell kialakulnia a pozitív ionok pozícióiban. A 
helyzetet tovább bonyolítja, hogy mindkét ásványban előfordulhatnak oxigén vakanciák is 
(amelyek a töltéssemlegesség fennmaradása miatt szintén vas vakanciákat generálnak). 
Összegezve: elmondható, hogy az oxigén és vas aránya ugyan eltérő mindkét cella esetében, 
azonban a két ásvány egzakt megkülönböztetése a sztöchiometria alapján a gyakorlatban 
esetenként igen nehéz feladat lehet. A nanorészecskék esetében a helyzetet tovább nehezíti, 
hogy gyakran (gyakorlatilag szinte mindig) a magnetitben található vas(II) részleges 
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8+y-x)B(□x/2)BO32 [108] (megj.: a tömbi maghemit esetében is fellép a 
felszín részleges oxidációja, azonban tömbi fázis esetében a felszíntérfogat aránya általában 
elhanyagolhatóan kicsi). A cellát összehasonlítva a maghemit cellájával látható, hogy a kettő 
közötti (nem sztöchiometrikus magnetit [109], illetve maghemit) határvonal igen nehezen 
állapítható meg, ezért elfogadott, hogy magnetitnek akkor nevezzük az anyagot, ha kimutatható 
benne a vas(II) [110], amire a Mössbauer-spektroszkópia általában jól alkalmazható módszer 
[111]. Egyetlen vas(II) ion oxidációja (és a miatta keletkező vakancia) még nem változtatja a 
mintát magnetitből maghemitté, könnyen belátható, hogy még egy (összesen kettő) oxidáció 
még szintén nem. Ezt a logikát folytatva azonban végül már a maghemit is magnetitnek 
tekinthető lenne, ami természetesen nem igaz. Tehát annak eldöntése, hogy egy magnetit 
nanorészecskében milyen mértékű vas(II)-hiány után beszélünk maghemitről, egy sorites 
paradoxon. Ezért ebben a munkában a nanomagnetitek jellemzését nem a szokásos vas(II) 
tartalom, sem a vas/oxigén arány alapján végezzük (lásd 2.3.7.1), hanem a magnetitet és 
maghemitet reprezentáló, jellemző mágneses térrel rendelkező, szextettek relatív előfordulása 
alapján. Ennek szemléletnek előnye továbbá az is, hogy a több alkalmazás szempontjából 
(például célzott gyógyszerbevitel, vagy hipo/hipertermiás kezelések) lényeges mágneses 
tulajdonságokra, illetve azok megváltozására összpontosít. 
A maghemit és magnetit tömbfázisok könnyen megkülönböztethetők Mössbauer-
spektroszkópiával [111], azonban nanorészecskék esetében ez nem könnyű feladat. Egyrészt a 
magnetitre jellemző vas(II)-vas(III) elektron átugrás (ami a magnetit egyik megkülönböztető 
jegye a Mössbauer-spektrumokban) megszűnésére jellemző kritikus hőmérséklet függ a 
szemcsemérettől [112, 113], valamint a nanoméretű anyagok esetében fellépő 
szuperparamágneses relaxáció [114] is nehezíti a pontos meghatározást. A helyzetet tovább 
bonyolítja, hogy a nanomagnetitekben gyakoriak a rácshibák, illetve a részleges oxidáció. 
Továbbá az ezek által előidézett sztöchiometria sérülés miatt a magnetit és maghemit fázisok 
megkülönböztetése rendkívül nehéz feladat lehet. A röntgendiffraktometria általánosan 
használt módszer a magnetit és maghemit fázisok meghatározására a nanomagnetitekben [115]: 
Azonban a 2. ábrán látható, hogy a fázisokat jellemző főbb csúcsok hasonló szögeknél 
találhatóak, ez azt okozza, hogy kevésbé jól kristályosodott minták esetében, mint például az 
általunk vizsgált minták többsége, gyakorlatilag XRD-vel nem, vagy alig megkülönböztethető 




2. ábra A magnetit és maghemit röntgen diffraktogramja [115] 
Levegőn a stabilizálatlan nanomagnetitek oxidációja rendkívül gyorsan (30 percen belül) 
végbe megy, ami jól látható a kolloid szuszpenzió színének megváltozásából is (a maghemit 
vöröses, ezzel szemben magnetit fekete színű). Ezért a nanomagnetiteket a felhasználáshoz 
körbe szokták venni egy szerves réteggel, ami a részecske stabilizálásán túlmenően 
funkcionalizáló szerepet is betölthet. Ezek a rétegek leggyakrabban különböző aminokból 
[116], aminosavakból [117], valamint karbonsavakból [118] készülnek. Kutatásunk során mi 
karbonsavakat használtunk a nanomagnetitek funkcionalizálásra, mivel ezekkel modellezhetők 
leghatékonyabban a nanohordozó-ligandum közötti kötések, valamint karbonsavak nagy 
változatosságban állnak rendelkezésre. Általánosan a karbonsavak betölthetik az összekötő 
réteg szerepét a vas-oxid nanorészecskék és a hatóanyagok között [119], de lehet közvetlen 
funkcionalizáló szerepük is. Utóbbira jó példa, hogy kimutatták a nanomagnetitek 
sejttoxikusságának a függését az őket körülvevő karbonsav típusától [120].    
2.1.2.3. A vas-oxid alapú nanorészecskék előállítása 
Vas-oxid nanorészecskék rendkívül változatos módon állíthatók elő, ezek között sok a fizikai 
módszer, mint például az őrlés [121], a vezeték robbantás [122] vagy a lézerabláció [123]. 
Ezeket a módszereket azonban nem alkalmaztuk, mivel az őrlés során a keletkező 
nanorészecskék morfológiája nem kellően homogén, a vezetékrobbantásos módszer során a 
szemcseméret jelentős mértékben fluktuál, a lézerabláció pedig nem alkalmas nagy mennyiségű 
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minta előállításához. Nanomagnetitet biológia módszerekkel is előállíthatunk [124], ez esetben 
azonban a körülmények pontos reprodukciója ütközik nehézségekbe. Ezeket az okokat 
figyelembe véve, a leggyakrabban alkalmazott metódust [125], az együttes leválasztás 
módszerét alkalmaztunk a vas-oxid nanohordozók előállítására. Az együttes leválasztásos 
módszerek a vas(II)- és vas(III) ionokat tartalmazó oldat lúgos redukción alapulnak. Az 
eljárások kémiai alapjait a (4)-es, (5)-ös és (6)-os egyenletek foglalják össze [126]. 
𝐹𝑒2+ + 2𝑂𝐻− = 𝐹𝑒(𝑂𝐻)2     (4) 
𝐹𝑒3+ + 3𝑂𝐻− = 𝐹𝑒(𝑂𝐻)3     (5) 
𝐹𝑒(𝑂𝐻)2 + 2𝐹𝑒(𝑂𝐻)3 = 𝐹𝑒3𝑂4 + 4𝐻2𝑂    (6) 
Természetesen egyéb kémiai módszerek is rendelkezésre állnak, mint például a hőbontás 
[127], azonban az együttes leválasztással jól reprodukálható, gömbszerű nanorészecskék 
állíthatók elő kis szemcseméret eloszlással [85]. Ráadásul, ezzel a módszerrel egyszerűen és 
nagy mennyiségben állíthatók elő nanohordozók, ami különösen kedvezővé teszi a módszert a 
későbbi felhasználások részére. Mint minden módszernek, az együttes leválasztás módszerének 
is van hátránya, ez pedig az, hogy az előállított részecskék sztöchiometriája könnyen változik 
[85] és a különböző fázisok aránya (mag/héj) is sok előállítási paramétertől függhet, ami például 
problémát okozhat, ha a részecskék mágneses tulajdonságai a fontosak a felhasználásnál. Ebben 
a kutatásban azt használjuk fel, minőségi és mennyiségi analitikai célból, hogy a vas-oxidok 
egyes mikrokörnyezeteit eltérő lokális belső mágneses terek jellemzik. Mintáink esetében 
döntően csak két mágneses komponenssel kell számolnunk (magnetit és maghemit), elviekben 
számíthat a magnetit sérült sztöchiometriája is, amely megváltoztathatja a mágneses 
tulajdonságokat, azonban a nem sztöchiometrikus magnetit felfogható magnetit/maghemit 
keveréknek is. Vegyük most sorra, milyen paraméterek lehetnek hatással a fázisok arányaira. 
2.1.2.4. A magnetit/maghemit arányt meghatározó preparációs paraméterek a 
koprecipitációval történő előállítás során 
Az előállítás során használt atmoszféra és a prekurzorok oxigén tartalma befolyásolja a vas (és 
ezáltal a nanokompozit) oxidációs állapotát. Vas-oxid alapú nanorészecskék esetében azonban 
számos más paraméter is hatással lehet a részecskék oxidációs állapotára (maghemit/magnetit 
arányára). A nanorészecskék egyik legjellemzőbb tulajdonsága a szemcseméret, ami 
közvetlenül is befolyásolni tudja a mag/héj arányt [128] – ezért is fontos a lehető 
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leghomogénebb szemcseméret eloszlás létrehozása. Együttes leválasztás módszernél a 
szemcseméret függ az előállítás hőmérsékletétől [129], a keverési sebességtől [130], valamint 
a prekurzor [131] és a funkcionalizáló anyag koncentrációtól [132]. A funkcionalizáló anyag 
minősége szintén meghatározó tényező [133]. Kissé meglepő módon a pH nem befolyásolja 
jelentősen a várható szemcseméretet, azonban közvetlenül befolyásolhatja a vas-oxid 
nanorészecskék oxidációs állapotát [134], tehát a pH közvetlenül befolyásolhatja a mag/héj 
arányt [135], ezért a pH fenntartása kritikus a preparáció során. A másik folyamat, ami 
jelentősen befolyásolja a mag/héj arányt, az a nanokompozitok későbbi oxidációja a levegőn. 
Az eddigi kutatások jelentős része a nanokompozitok méretére és morfológiájára irányult, 
amelyek szerepe valóban jelentős a nanorészecskék felhasználása során. A funkcionalizáló 
ágensek alkalmazása és felhasználhatósága szintén gyakran kutatott témakör, azonban a 
funkcionalizáló vegyületek hatása magára a nanorészecskére, még alig tisztázott. Mi a 
magnetit/maghemit arány meghatározásra összepontosítottunk, legfőképpen az őket jellemző 
mágneses tulajdonság alapján, különös tekintettel arra, hogy ez az arány közvetlenül 
módosulhat-e a funkcionalizálásra használt karbonsavak közvetlen hatásaként. 
2.2. Koordinációs vegyületek 
2.2.1. Vas-bisz-glioxim komplexek 
Munkám során a bio-nanokompozitok lehetséges hatóanyagait is tanulmányoztam. A WHO 
felmérése szerint a különböző fertőzések és rákos megbetegedések még mindig előkelő helyet 
foglalnak el az elhalálozási okok között [136], így a gyógymód megtalálása ezekre a 
betegségekre az orvostudomány egyik elsődleges célja. Az idők során számtalan 
vegyületcsoportot próbáltak ki a kutatók ezeknek a betegségeknek a gyógyítására. Ezek közé 
tartoznak az oxim alapú vegyületek, amelyek egyik legegyszerűbb tagja a (7) egyenletben leírt 
előállítási folyamat terméke. Annak ellenére, hogy oximokról legyakrabban a nejlon előállítása 
kapcsán hallhatunk [137], egyes származékaik széleskörű bioaktivitást mutatnak. Kimutatták, 
hogy az RBBP9 hidroláz, amelynek szerepe lehet egyes tumorok kialakulásában, hatékonyan 
és szelektíven blokkolható oxim-észterekkel [138]. Oxim származékok segíthetnek a 
petefészek rák kezelésében [139], valamint az AIDS gyógyításában is [140]. Könnyen belátható 
tehát, hogy az oxim származékok medikus kutatása rendkívüli eredményekkel kecsegtethet. Bár 
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a kutatásunkban szereplő fém-glioxim komplexek még nem szerepelnek célzott 
gyógyszerkutatásokban, bizonyítható, hogy biológiai aktivitással rendelkeznek [141]. Továbbá 
nagymértékben tervezhető és variálható szerkezettel rendelkeznek, ami a biológia 
alkalmazások során gyakran ugyanolyan lényeges, mint az összetétel. Munkám során glioxim 
alapú komplexekkel foglalkoztam, amik a glikol dioximjai.  
A legegyszerűbb glioxim a dimetil-glioxim, ami butanonból egyszerűen előállítható (7) 
[142]. 
   (7) 
Az általunk vizsgált biológia aktivitással is rendelkező komplexekben egy központi fém 
atomot két glioxim koordinál. A Tschugaeff által felfedezett reakcióban a dioximokból fém 
ionok felhasználásával planáris szerkezetű komplexek hozhatók létre [143] (8).  
     (8) 
Bonyolultabb szerkezetű fém-bisz-glioximok esetében megkülönböztethetünk cisz és 
transz helyzetű fém-bisz-dioxim komplexeket [144] (ezek szerkezetének vázlata 3. ábrán 
látható). Az általunk vizsgált komplexek minden esetben cisz helyzetűek.  
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3. ábra Transz (balra) és cisz helyzetű (jobbra) fém-bisz-dioxim komplexek szerkezete, ahol 
R*, R** egy-egy tetszőleges szerves csoport, és M egy fémion  
Ezek a szerkezetek tovább bővíthetők, mind a glioximokhoz kapcsolódó oldalláncokkal, mind 
a központi fém ionhoz a planáris síkra merőleges helyzetű ligandumokkal [145].  
A dioximokkal foglalkozó kutatásunk akkor kezdődött, amikor az Ifj. Várhelyi Csaba 
által vezetett csoport vízben, illetve alkoholban jól oldható, variálható funkciós csoportokkal 
rendelkező vas-bisz-dioxim komplexek előállításába kezdett [146]. A fő kérdések közt 
szerepelt a vas-nitrogén közti kötések tulajdonságainak pontos leírása. IR, tömegspektrometria, 
termikus analízis és Mössbauer-spektroszkópiai vizsgálatok alapján megállapították, hogy 
ezekben a vegyületekben a vas kisspinű vas(II) állapotban található [147]. Megfigyelték 
továbbá, hogy ezekben a vegyületekben feltűnően magas a kvadrupólus felhasadás mértéke, 
ami esetünkben nem az aszimmetrikus ligandum környezetből, hanem a vas elektronpályáinak 
módosulásából következik, aminek oka a komplex feszített síkszerkezete [148]. Ez a torzulás a 
feszített planáris, szinte teljesen sík, szerkezet miatt nem meglepő. A lehetséges orvosi 
alkalmazások miatt, ezeket a vegyületeket később axiális helyzetű ligandumokkal (L) is ellátták 
(4. ábra), amelyeken Mössbauer-méréseket és DFT számításokat végeztek [149]. 
 
4. ábra Axiális helyzetű ligandummal rendelkező vas-bisz-dioxim komplexek általános 
szerkezete, ahol L az axiális helyzetű ligandumot jelöli 
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Ezekben a komplexekben a vasat 2 dioxim rész 4 nitrogénje koordinálja egy síkban, és 
erre merőlegesen helyezkedik el a fennmaradó 2 koordináló atom, a sík felett, illetve alatt. 
Ugyan a kutatások során számos különböző oldallánccal (R1 és R2) rendelkező dioximot 
vizsgáltak (4. ábra), de a legtöbb minta esetében R1 és R2  metil illetve, etil oldalláncok voltak 
(metil-metil-glioxim, etil-metil-glioxim és etil-etil-glioxim). A trisz-dioximok és az általuk 
vizsgált bisz-dioximok esetében is kisspinűek a vas atomok. Megfigyelték, hogy a vizsgált vas-
bisz-dioxim komplexek két csoportra különíthetők el: az axiális helyzetben erős, illetve gyenge 
elektrondonor ligandummal rendelkező komplexek [150]. A gyenge elektrondonor 
ligandumokkal rendelkező csoportban kisebb izoméreltolódást, és kisebb kvadrupólus 
felhasadást mértek. Ennek az eltérésnek az oka a különböző koordinatív kötések miatt fellépő 
elektronsűrűség változása a vas 3d pályáin. Megfigyelhető ezekben a munkákban, hogy az 
axiális helyzetű ligandumokkal rendelkező metil-etil-bisz-glioxim komplexekben a vas 
kisspinű vas(II) állapotban található, ezzel szemben az axiális helyzetű ligandumok nélküli 
metil-etil-bisz-glioxim komplexekben nagyspinű vas(II) állapotban van. 
A központi fém atomok ligandumok hatására megváltozó spin-állapota nem ismeretlen 
jelenség. A citokróm P-450 enzimben a spinváltást a Pseudomonas Putida baktériumokból 
nyert enzimeken végeztett elektron paramágneses rezonancia vizsgálatok során figyelték meg 
[151]. A ligandumként ként tartalmazó mintákban a vas kisspinű volt. Amikor azonban a 
biológiai aktivitás során ezt egy szubsztrát helyettesítette, a vas spin-állapota nagyspinű lett. 
Ennek az enzimnek a tanulmányozása azért fontos, mert kulcsfontosságú szerepe van a heme 
katabolizmusában. Talán a legismertebb spinváltó jelenség a hemoglobiné, amiben a központi 
fém spin-állapota megváltozik annak függvényében, hogy a molekula szállít-e oxigént vagy 
sem. Kevésbé ismert jelenség, hogy egyes izolált láncok hozzákapcsolása is jelentős eltéréseket 
eredményezhet a hemoglobin egészének szerkezetében. Megfigyelték, hogy szulfhidril 
ligandum hatására az emberi hemoglobin spektrumaiban jelentős változások következnek be – 
amely a szerkezet megváltozásának eredménye [152]. Ezek alapján nem lenne meglepő az az 
eddig még nem megfigyelt jelenség, hogy a kis- és nagyspinű vas atomokat tartalmazó glioxim 
komplexek biológiai aktivitása is eltérő. A spin-állapot meghatározása, majd tervezése 
kulcsfontosságú lehet a későbbi felhasználások szempontjából. Kutatásunk során a vas-glioxim 
komplexek szerkezetét tanulmányoztuk, és azt, hogy különböző ligandumok milyen hatással 
vannak ezekre a szerkezetekre. 
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2.2.2. Hiperalkáli ón(II)-hidroxidok 
A különböző precipitációs módszerek mellett speciális oldatok bepárlásakor, önrendeződés 
által jól kontrollálható nanokompozitok keletkezhetnek [153]. Ez a jelenség figyelhető meg a 
hiperalkáli oldatok (pH > 13) bepárlásakor is [154, 155]. Az önrendeződés és ezáltal a létrejövő 
nanorészecskék mérete és szerkezete attól függ, hogy a bepárlás előtti oldatfázisban milyen 
geometriával bírtak az alkotóelemek. Így a képződő nanorészecskék szerkezete az oldatok 
„szerkezetének” megismerésével deríthető fel. 
A leggyakrabban előforduló ónvegyületek az ón-halogenidek, -oxidok és -hidroxidok. Az 
ón(II)-oxid kétféle állapotban fordul elő: a stabil kék/fekete alakban (tetragonális szerkezet), 
illetve a metastabil vörös formában (ortorombos szerkezet). Levegőn mindkettő elégethető 
ón(IV)-dioxiddá, amely lényegesen stabilabb, mindkét ón(II)-oxidnál [156]. Ebből jól látható, 
hogy oxigén környezetében rendkívül nehéz feladat az ón(IV) mentes minták előállítása. Vizes 
közegben az ón-hidroxidok a leggyakrabban előforduló ónvegyületek. Az Sn(OH)2 előállítható, 
például ón sókból nátrium-hidroxiddal, de az ón(II)-hidroxid rendkívül könnyen oxidálódik, 
így az ón általában ón(IV)-hidroxid (Sn(OH)4) formájában van jelen ezekben a rendszerekben. 
Az ón-hidroxid oldatokat jellemzően 2-12 pH tartományban vizsgálták, ismert, hogy a 
szerkezet függést mutat a pH-val [157]. Az is ismert, hogy dehidratáció során az ón-hidroxid 
jellemzően deprotonálódik és különböző ón-oxidok keletkeznek, ezeknek a változásoknak a 
nyomon követéséhez a Mössbauer-spektroszkópia alkalmazása bevett gyakorlat [158]. Az 
Sn(OH)2 -ot eddig csak hidrátkörnyezetben tanulmányozták, a vízmentes Sn(OH)2 szerkezete 
nem ismert [96].  
Még tovább nehezíti a helyzetet, ha extrém körülmények között szeretnénk meghatározni 
az ón(II)-hidroxid szerkezetét, mivel ismert, hogy több fém (például, Al és Ca) más szerkezetű 
hidroxidokat képez hiperalkáli körülmények között [159, 160], mint alacsonyabb pH értékeken. 
Érdekesség továbbá, hogy az ón(II)-hidroxid szerkezete erősen függ az ón ionok 
koncentrációjától [161]. Tömény oldatok esetében az összetett komplexek (például: 
[Sn2(OH)2]
2+ és [Sn3(OH)4]
2+) a dominánsabbak, azonban kisebb koncentrációk esetében az 
egyszerűbb [Sn(OH)]+, [Sn(OH)2] és [Sn(OH)3]
− formák a gyakoribbak [162, 163]. Az 
irodalom [161, 162, 163] alapján az általunk vizsgált koncentrációtartományban a várható 
ón(II): hidroxid arány 1: 3. Azonban nem volt ismert, hogy hiperalkáli körülmények között is 
megmarad-e ez az arány, mivel erősen alkáli környezetben összetettebb [Sn(OH)4]
2−, vagy 
[Sn(OH)6]
4− komplexek képződése is feltételezett [164]. A hiperalkáli ón(II)-hidroxid 
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szerkezetének pontos meghatározása, azonban nem képezi ennek az értekezésnek a tárgyát, a 
kutatás részletei máshol találhatóak [165], az eredményeink összegzése, hogy az általunk 
vizsgált koncentrációban hiperalkáli oldatban az ón(II) ionok trigonális piramis szerkezetű 
[Sn(OH)3]
− formában vannak jelen. Azonban a hiperalkáli ón(II)-hidroxidot jellemző erősen 
aszimmetrikus Mössbauer-spektrum megértése és a belőle levonható kiegészítő információ a 
hiperalkáli ón(II)-hidroxid szerkezetére ebben az értekezésben kerül bemutatásra. 
2.3. Mössbauer-spektroszkópia  
2.3.1. A Mössbauer-spektroszkópia alapjai 
A Mössbauer-spektroszkópia [5, 78, 111, 166, 167, 168, 169, 170, 171] a visszalökődés mentes 
magrezonancia abszorpció, azaz a Mössbauer-effektus [172] jelenségén alapuló roncsolás 
mentes anyagvizsgálati módszer. Mössbauer-effektusnak azt a jelenséget nevezzük, amikor a 
sugárforrásban az atommag a gerjesztett állapotából alapállapotba történő izomér átmenete 
során kibocsátott γ-foton energiája pontosan megegyezik a gerjesztett és alapállapot közötti 
energiakülönbséggel (5. ábra) [5]. Ennek a feltétele az, hogy a γ-foton kibocsátása az atommag 
visszalökődése nélkül történjen [5], ami a Mössbauer-aktív atommag megfelelő kristályba 
történő helyezesével valósítható meg. Az így kibocsátott γ-sugárzást képes az abszorbens nagy 
hatáskeresztmetszettel elnyelni úgy, hogy ezáltal a benne lévő, a sugárforrásban lévő 
Mössbauer-aktív atommaggal megegyező, Mössbauer-aktív atommag gerjesztett állapotba 
kerüljön [5] (5. ábra). A Mössbauer-effektus feltétele, hogy a γ-sugárzás elnyelése is 
visszalökődés mentesen történjen. 
 
5. ábra A rezonanciaszerű abszorpció sémája [5] 
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A gerjesztett állapot véges élettartama miatt, a kibocsátott fotonok energiája eloszlást mutat [5], 





          (9)  
, ahol az τ a gerjesztett állapot élettartama és ħ a redukált Planck-állandó. A kibocsátott fotonok 
energia eloszlása Breit-Wigner görbével jellemezhető [167].  
A Mössbauer-spektroszkópia előnye a rendkívül magas energiafelbontás (Γ/E), például 
a leggyakrabban használt Mössbauer-aktív nuklid a 57Fe esetében a félértékszélesség (Γ)  4,9-
10-9 eV (a 14,41 keV energiájú sugárzásra vonatkozóan), így az energiafelbontás 1013 
nagyságrendű, ezáltal tanulmányozhatóvá válnak az úgynevezett hiperfinom kölcsönhatások 
[5].  
Rudolf Mössbauer felfedezéséig azonban gondot okozott, hogy a foton kibocsátásakor 





      (10) 
, ahol E0 a kibocsátott foton energiája, M a mag tömege és c a fénysebesség. A visszalökődési 
energia emissziónál csökkenti a γ-sugárzás energiáját, de ugyanakkor abszorpciónál 
ugyanennyivel nagyobb energiájú foton lenne szükséges a rezonanciaszerű abszorpcióhoz (a 
foton elnyelése is elmozdítja az abszorbeáló atommagot). A visszalökődési energia a vas 14,41 
keV energiájú átmenete esetében ~2*10-3 eV (11), ami lényegesen nagyobb, mint a γ-sugárzás 
természetes vonalszélessége (9). Visszalökődés esetén nem jöhet létre a rezonanciaszerű 
abszorpció, mivel a kibocsátott és elnyelhető fotonok energia eloszlásai között nincs átlapolás 
[5] (6. ábra: u1 sebesség). Rudolf Mössbauer felfedezése az volt, hogy egy szilárd fázisban 
lehetséges a γ-sugárzás visszalökődés mentes rezonanciaszerű abszorpciója [172] – ezt a 
felfedezést Nobel-díjjal jutalmazták. A visszalökődés mentesség magyarázata az, hogy a 
Mössbauer-aktív magok esetében a kristályrács (mint kvantum rendszer) gerjesztéséhez 
szükséges energia nagyobb, mint a visszalökődési energia [5], így a γ-fotonok kibocsátása egy 
bizonyos valószínűséggel (ez a valószínűség a Mössbauer-Lamb faktor) visszalökődés mentes 
lehet. Megmutatható, hogy a Mössbauer-Lamb faktor (f) kifejezhető (12) egyenlettel [167], 
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𝑓 =  𝑒
−
〈𝑥2〉
ƛ2       (12) 
, ahol 〈𝑥2〉 a rácsrezgés amplitúdó négyzet átlaga, ƛ pedig a γ-sugárzás redukált hullámhossza. 
Ennek megfelelően a Mössbauer-Lamb faktor nő a γ-sugárzás energiájának, valamint a 
hőmérséklet csökkenésével [167]. A gyakorlatban az 5 keV – 180 keV közötti 
energiatartományban lévő magátmeneteknél figyelhető meg a Mössbauer-effektus [78]. A 
Debye-modell figyelembevételével a f faktor hőmérsékletfüggését a következő képlet adja meg 













































    (13) 
, ahol ER a visszalökődési energia, θD a Debye-hőmérésklet, k a Boltzmann-állandó, T az 
abszolút hőmérséklet. 
A Mössbauer-effektus mérésénél problémát jelentett azonban a γ-sugárzás 
energiaoszlásának a pontos mérése, ugyanis az ehhez szükséges energiafelbontásra még a 
modern detektorok sem képesek. Erre a problémára is Rudolf Mössbauer talált megoldást [172], 
aki magukat az atommagokat használta detektornak: amikor a kibocsátott γ-sugárzás 
energiájának, a forrásnak az abszorbenshez képesti kis sebességgel való mozgatásával, a 
Doppler-effektus révén történő, megváltoztatásával letapogatható az abszorbeálható 
energiaeloszlás [5]. A Mössbauer-spektrum a Doppler-sebesség függvényében felvett (a 
forrásból kibocsátott és az abszorbensen áteresztett) γ-sugárzás intenzitás eloszlása, amelynek 




6. ábra A Mössbauer-spektrum kialakulása [5] 
Ennek gyakorlati megvalósításához elég a γ-sugárzás energiáját olyan kismértékben 
megváltoztatni, ami megoldható a sugárforrás kis sebességű (mm∙s-1 tartományba eső) 
mechanikai mozgatásával. 
2.3.2. Hiperfinom kölcsönhatások 
Az elektronok és a magok közötti kölcsönhatások megváltoztathatják mind az alapállapot, mind 
a gerjesztett állapot az energianívóit [5]. Három ilyen kölcsönhatással számolhatunk [5]: az 
elektromos monopólus kölcsönhatás, az elektromos kvadrupólus kölcsönhatás és a mágneses 
dipólus kölcsönhatás. Az atommagok és elektronok között fellépő kölcsönhatásokat hívjuk 
hiperfinom kölcsönhatásoknak [5].  
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2.3.2.1. Elektromos monopólus kölcsönhatás 
Ennek a kölcsönhatásnak az az alapja, hogy az elektronok töltése elektrosztatikusan kölcsönhat 
a magok töltésével (Coulomb-kölcsönhatás) [5]. Ennek következtében mind az alap-, mind a 
gerjesztett állapot energia-szintje megváltozik a kiterjedés nélküli, idealizált atommagéhoz 
képest [168]. Az emittált és az abszorbeálható -sugárzás energiakülönbsége a kémiai 
izoméreltolódás energiája, és az ehhez tartozó Doppler-sebességet nevezzük kémiai 
izoméreltolódásnak [168]. Összefoglalva: a magban lévő elektronok (az s elektronoknak van 
döntő előfordulási valószínűsége az atommagban a kis tömegszámú nuklidoknál, mint például 
a 57Fe) sűrűségéről kapunk információt ennek a kölcsönhatásnak a méréséből. A kémiai 
izoméreltolódás energiáját (ΔEIS) egyenletesen töltött, gömb alakúnak feltételezett, R 







      (14) 
, ahol ΔR/R az atommag sugarának megváltozása gerjesztett- és alapállapot között, Δρe(0) az s 
elektronsűrűség változása az abszorbens és sugárforrás között és Ze az elektronok töltése.  
 Ha a Mössbauer-aktív mag más kémiai környezetben van a sugárforrásban, mint az 
abszorbensben, akkor a gerjesztett és alapállapot energiája is eltérő a két atommagban. Ezért az 
emittált és az abszorbeálható γ-sugárzás energiája nem egyezik meg [168]. A sugárforrás 
abszorbenshez képest történő mozgatásakor fellépő Doppler-effektus miatt az 
energiaeloszlások átlapolása mégis megvalósul, de maximuma, nem a nulla sebességnél lesz. 
Azt a sebesség értéket nevezzük izoméreltolódásnak, ahol a sugárforrásból kilépő fotonok 
legnagyobb hányada nyelődik el az abszorbensben. Ezt a sebességet energiára a Doppler-




∆𝐸𝐼𝑆      (15) 
,ahol δc a kémiai izoméreltolódás, E0 a γ-sugárzás módosítatlan energiája, ΔEIS a gerjesztett- és 
alapállapot energiaszintjeinek különbségének a különbsége az abszorbens és a sugárforrás 
között és c a fénysebesség. 
 A kémiai izoméreltolódás a mag helyén lévő, lokális elektron sűrűségtől függ (14), ami 
a kis rendszámú Mössbauer-nuklidok esetén döntően az s elektronsűrűségből adódik [168], így 
a vegyértékre következtethetünk az értékéből [78, 111]. A vas esetében a 3d pályák elektronjai 
árnyékoló hatásuk révén okoznak eltérést a mag helyén lévő s elektronok sűrűségre [78]. Ez a 
hatás a 3d elektronok pályáin elhelyezkedő elektronok spin-állapotának a függvénye, tehát az 
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izoméreltolódásból a vas spin-állapotára is következtethetünk [171]. Továbbá kémiai kötések, 
kovalencia effektusok is tanulmányozhatók az kémiai izoméreltolódás segítségével [111]. 
 A teljes izoméreltolódás (δ) (16) a kémiai izoméreltolódásból (δc) és a másodrendű 
Doppler-eltolódásból (δSOD) tevődik össze: 
𝛿 = 𝛿𝑐 + 𝛿𝑆𝑂𝐷     (16) 




      (17) 
, ahol 〈𝑣2〉 a rácsrezgés sebesség négyzet átlag és c a fénysebesség. 
2.3.2.2. Elektromos kvadrupólus kölcsönhatás 
Ennek a kölcsönhatásnak alapja az, hogy az elektronok töltéseloszlása és az atommagok 
töltéseloszlása között elektromos kvadrupólus kölcsönhatás léphet fel [5]. Az elektronok 
töltéseloszlását az elektromos térgradienssel (E) [5], míg az atommagok töltéseloszlását a 
kvadrupólus nyomatékkal jellemezzük (Q) [167]. Az 1/2 spinnél nagyobb magspin-állapottal 
rendelkező magnívók zérustól eltérő térgradiens esetén a kvadrupólus kölcsönhatás 
következtében felhasadnak. A gerjesztett állapothoz tartozó nívók energia értékeit a következő 





2 − 𝐼(𝐼 + 1)](1 + 𝜂2/3)
1
2     (18) 
számíthatjuk, ahol I a magspin, e az elemi töltés, Q a mag kvadrupólus nyomatéka, Vzz a E 
elektromos térgradiens (EFG) fő komponense,  az aszimmetria paraméter. 
A leggyakrabban alkalmazott 57Fe, 119Sn és 197Au nuklidoknál a Mössbauer-átmenet az 
I = 3/2 → I = 1/2 magspinű nívók között történik, amikor csak a gerjesztett állapotban lévő 
magnak van kvadrupólus nyomatéka. Ez a kvadrupólus nyomaték kölcsönhat az elektronok 
által gerjesztett inhomogén elektromos térrel, így a gerjesztett I = 3/2 állapot két nívóra hasad 
fel (I = 3/2, m = ±3/2 és I = 3/2, m = ±1/2). Ennek megfelelően két átmenet lehetséges az I = 
3/2, m = ±3/2 és az I = 3/2, m = ±1/2 gerjesztett állapotokból az I = 1/2, m = ±1/2 alapállapotba, 
ami egy két vonalú a Mössbauer-spektrumot, úgynevezett kvadrupólus vonalpárt eredményez 




7. ábra A kvadrupólus vonalpár kialakulása [5] 
A két vonal csúcsa között lévő távolságot (sebesség egységekben mérve) nevezzük kvadrupólus 
felhasadásnak. A kvadrupólus felhasadás energiára átszámolva megadja az gerjesztett állapot 









=E     (19) 
, ahol e az elemi töltés, Q a mag kvadrupólus nyomatéka, Vzz a E az elektromos térgradiens 
(EFG) fő komponense,  az aszimmetria paraméter.  
A kémiai alkalmazások szempontjából a kvadrupólus felhasadás mérésével a fő 
információt a lokális térgradiens (Vzz és ) hordozza. Amit a ligandumok és a 
vegyértékelektronok járulékaira szokás felbontani [167] (20) 
𝑉𝑧𝑧 = (1 − 𝛾∞)𝑉𝑧𝑧
𝑟á𝑐𝑠 + (1 − 𝜎)𝑉𝑧𝑧
𝑣𝑎𝑙    (20) 
,ahol (1-γ͚) és (1-σ) a Sternheinmer-faktorok [78].  
A kvadrupólus felhasadásból értékes információt kaphatunk a vegyértékre, a spin-
állapotra, a molekula szimmetriára és geometriára, kovalenciára és kötéstulajdonságokra [111].  
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2.3.2.3. Mágneses dipólus kölcsönhatás 
Ennek a kölcsönhatásnak az alapja az, hogy az atommag mágneses nyomatéka a mag helyén 
az elektronok által létrehozott effektív mágneses térrel kölcsönhat. Ennek a mágneses dipólus 
kölcsönhatásnak az eredményeként a magenergia-nívók Zeeman-felhasadása történik. A 
felhasadt nívók energiája az alábbi képlettel adható meg [5] (21): 
𝐸𝑚 = −𝑔𝜇𝑀𝐵𝑚𝑖     (21) 
, ahol 𝑔 a mag Lande-faktor, 𝜇𝑀 a mag-magneton és B a mágneses indukció, mi a mágneses 
kvantumszám. 
Az I = 3/2 → I = 1/2 magspinű nívók közötti Mössbauer-átmenet esetén a mágneses 
felhasadás az I = 3/2 gerjesztett állapotot négy nívóra, míg az I = 1/2 alapállapotot két nívóra 
hasítja fel (8. ábra), amelyek között a Δm = 0, ±1 kiválasztási szabálynak megfelelően hat 
átmenet lehetséges [167], ami egy hatvonalú spektrumot (szextettet) eredményez a Mössbauer-
spektrumban. Az alapállapot mágneses felhasadása, például a 3-as és az 5-ös vonalak közötti 
sebességben mért különbséggel, míg a gerjesztett állapot mágneses felhasadása például az 1-es 
és 2-es vonalak közötti sebesség különbséggel jellemezhető. 
 
8. ábra A mágneses felhasadás megjelenése a Mössbauer-spektrumban [5] 































A gyakorlatban, azonban a mágneses felhasadásból a mag helyén lévő B mágneses 
indukció értékét határozzuk meg jellemzőként [5]. A B mágneses indukció eredeztethető a (22) 
összefüggésből. 
𝐵 =  𝐵𝑐 + 𝐵𝐷 + 𝐵𝐿 + 𝐵𝐸     (22) 
, ahol Bc a Fermi-kontakt tér, BD a dipol tér, BL a pálya tér és BE a külső tér [167].  
 A változó mágneses terek hatását a Mössbauer-spektrumokra a 2.3.5 fejezetben fejtem 
ki részletesebben. 
 A mágneses felhasadás mérésével információt kaphatunk a molekulák mágneses 
csatolásáról, a mágneses rendeződésről és átalakulásokról, valamint előnyösen alkalmazható 
mágneses felhasadást mutató fázisok azonosítására [111]. 
2.3.3. Mössbauer- vonal alakja és területe 
A transzmissziós geometriában mért Mössbauer-spektrum vonal alakja, azaz beütésszám az (u) 
sebesség függvényében  (T(u)) az úgynevezett transzmissziós integrállal adható meg  (23) 
[5]. 
  (23) 
, ahol fs a sugárforrás Mössbauer-Lamb faktora, τA az abszorbens effektív vastagsága, ami 
kifejezhető (24) egyenlettel. 
     (24) 
, ahol fA az abszorbens Mössbauer-Lamb faktora, nA az abszorbensben Mössbauer-atomok 
felületi sűrűsége, aA az abszorbensben lévő Mössbauer-nuklidok előfordulási aránya, dA az 
abszorbens vastagsága, σ0 a megfelelő energián vett rezonancia abszorpció hatáskeresztmetszet, 
ami a (25) egyenlettel írható le. 



















































































































, ahol 𝜆 a γ-sugárzás hullámhossza, Ie a gerjesztett állapot és Ig  az alapállapot magspinje és 
α a belső konverziós együttható [167]. 
 A Mössbauer-spektrum vonalterülete (A) megadható a I0 nullandrendű és I1 elsőrendű 










) + 𝐼1 (
𝜏𝐴
2
)]    (26) 
, ahol Γ a vonalszélesség, fs a sugárforrás Mössbauer-Lamb faktora és τA az effektív vastagság. 
Vékony abszorbens közelítésben [5] – amikor a transzmissziós integrált Lorentz-típusú 
függvénnyel közelíthetjük -  a vonalterület kifejezhető az effektív vastagság, ezen belül a nuklid 
koncentráció lineáris függvényeként [78], ami a Mössbauer-spektroszkópia kvantitatív 
alkalmazásának alapját képezheti. 
2.3.4. Relatív vonalintenzitás 
A mágneses felhasadással vagy kvadrupólus felhasadással rendelkező Mössbauer-spektrumok 
esetén a relatív vonalintenzitás az átmeneti valószínűségből származtatható [78]. 
Az I = 3/2 →I = 1/2 magspinű nívók közötti M1 multipolaritású Mössbauer-átmenet 
























a Clebsch–Gordan együtthatók, 𝐹𝑀11/2
𝑀13/2(𝜃, 𝜙) a szögfüggést leíró 
függvény és 〈𝐼1‖𝐿‖𝐼2〉
2 a redukált mátrixelem. A Clebsch–Gordan együtthatók négyzete a Δm 
= -1, 0, 1 átmentekre rendre, 3/6, 2/6, 1/6 [78], amíg a szögfüggést (28) és (29) írja le. 
𝐴1(𝜃) = 𝐴6(𝜃) = 1/2(1 + 𝑐𝑜𝑠
2𝜃)     (28) 
𝐴2(𝜃) = 𝐴5(𝜃) = 𝑠𝑖𝑛
2𝜃     (29) 
A szemcsék véletlenszerű eloszlása (por minta) esetén, a mágnesesen felhasadt spektrum 
vonalainak relatív intenzitás aránya a (30) egyenletben látható [78]: 
A1 : A2 : A3 : A4 : A5 : A6 = 3 : 2 : 1 : 1: 2 : 3   (30) 
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     (31) 
A kvadrupólus felhasadással rendelkező spektrumok vonalainak relatív intenzitását a 2.3.5 
fejezetben tárgyalom. 
2.3.5. A kvadrupólus felhasadás dublett vonalintenzitásainak aszimmetriája  
Ebben a fejezetben csak az m = ±1/2 → m = ±3/2 átmenethez tartozó dublettekben található 
eltérő vonalintenzitásokról fogok írni, mivel ezeknek van szerepe az itt részletezett kutatásban. 
A dublettek vonalainak aszimmetriája négyféle különböző esetben lép fel. A legtriviálisabb 
lehetőség, ha két (vagy több) szimmetrikus alspektrum szuperpozíója történik, ez esetben az 
aszimmetria csupán az alspektrumok átlapolásának a következménye. Ez az esett akkor 
fordulhat elő, ha egy szingulett vagy egy kis kvadrupólus felhasadású dublett a csupán a vizsgált 
dublett egyik vonalával lapol át, illetve teljes egészében az egyik vonalon belül van. Ilyen 
esetben, ha a spektrumra csak egyetlen szimmetrikus dublettet illesztünk, azzal súlyos hibát 
követhetünk el. Sajnos ez az eshetőség egyetlen mérésből kizárólag a Mössbauer-spektrumból 
nehezen zárható ki. Az egyetlen eset, amikor nyugodtan kizárhatjuk, amikor a vonalak 
vastagsága megegyezik a nuklidra jellemző természetesen vonalszélességgel [5]. Ez a 
gyakorlatban azonban ritkán fordul elő, mivel vonalkiszélesedéssel gyakran számolnunk kell, 
ennek okai jellemzően a mintavastagság és a berendezés rezgése [5]. Ha csupán Mössbauer-
mérésekből szeretnénk ennek a hibalehetőségnek a kizárását megtenni, akkor legegyszerűbb, 
ha megmérjük a mintánkat egy másik hőmérsékleten is. Ez azért tehető meg, mert annak az 
esélye, hogy a két alspektrum ugyanúgy változzon a hőmérséklet változásával, elhanyagolható. 
Ennek oka az, hogy az izoméreltolódás és a kvadrupólus felhasadás hőmérsékletfüggése az 
egyes mikrokörnyezetek (kémiai kérdésekben értsd: komponensek) jellemző tulajdonsága [5].  
Az eltérő vonalintenzitás második jellemző oka a textúra hatás. Értelemszerűen csak 
szilárd (vagy fagyasztott) minták esetében beszélhetünk róla, jellemzője továbbá, hogy a 
hőmérséklet változásával az aszimmetria mértéke nem változik. Az atommag gerjesztésekor az 
adott átmenet valószínűsége függ a gerjesztő sugárzás irányától. Az I’,m1’ → I,m1 állapotok 
közötti átmenet valószínűségének (p) függését a γ-sugárzás szögének és a minta síkjának 
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, ahol Ml a multipolaritás és 
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 a Clebsch-Gordan együtthatót, amit a (33) ír le [5]. 
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) 〈𝐼′‖′‖𝐼〉   (33) 
Az m = ±1/2 → m = ±3/2 és m = ±1/2 → m= ±1/2 átmenetek esetében a (32) alapján az 


























− 𝑐𝑜𝑠2𝜃).    (35) 
Ez a függés azonban a legtöbbször nem látható a porminták esetében, ugyanis az ilyen minták 
véletlenszerű elrendezésű szemcséi miatt ezek a függések kiegyenlítődnek a teljes mintára 
nézve. Azonban egykristály mintákban, vagy ha a szemcsék nem véletlenszerűen helyezkednek 
el, hanem valamilyen minta szerint irányban állnak, tehát a mintának textúrája van, ez a függés 
láthatóvá válik a Mössbauer-spektrumokon. A (34) és (35) egyenletből látható, hogy textúrált 
minták esetében, ha a vonalak intenzitását 1:1-nek szeretnénk látni, akkor a mintánkat θ = 54,7° 
irányban kell megmérnünk. Tehát ha az ilyen aszimmetria oka a textúra hatás, akkor az 
aszimmetria nem függ a hőmérséklet változásától, ellenben függ a γ-sugárzás és a minta 
síkjának normálisa által bezárt szögétől (θ); θ = 54,7° esetében teljesen el is tűnik. 
A dublett aszimmetriájának harmadik lehetséges oka a rácsrezgés anizotrópiája, más 
néven a Goldanszkij-Karjagin effektus [171]. A jelenség elméletét Karjagin dolgozta ki 1963-
ban [174], majd még ugyanabban az évben Goldanszkij kimutatta a gyakorlatban is [175]. A 
jelenség alapja az, hogy a Mössbauer-Lamb faktor (f) függ a kristályrácsrezgés és a kibocsátott 
foton vektorától [78] (36) 
𝑓 =  𝑒(−
〈(?⃗? 𝑟 )
2
〉)     (36) 
, ahol 𝑟  a kristályrácsrezgés vektora a Mössbauer-aktív atommag helyén és ?⃗?  a kibocsátott foton 
hullámvektora. 〈(?⃗? 𝑟 )
2
〉 a kibocsátott foton polár- (θ) és azimut (ϕ) szögeiből számítható (37): 
〈(?⃗? 𝑟 )
2
〉 =  𝑘2[(〈𝑟𝑥
2〉𝑐𝑜𝑠2𝜙 + 〈𝑟𝑦
2〉𝑠𝑖𝑛2𝜙)𝑠𝑖𝑛2𝜃 + 〈𝑟𝑧
2〉𝑐𝑜𝑠2𝜃]  (37). 
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Ismert továbbá [78], hogy textúra nélküli minták esetében az axiálisan szimmetrikus, izotróp 





∫ 3(1+𝑐𝑜𝑠2𝜃)𝑠𝑖𝑛 𝜃 𝑑𝜃
𝜋
0
∫ (5−3𝑐𝑜𝑠2𝜃)𝑠𝑖𝑛 𝜃 𝑑𝜃
𝜋
0
     (38). 
Mivel az axiálisan szimmetrikus, izotróp kristályokban 〈𝑟𝑥
2〉 =  〈𝑟𝑦
2〉 =  〈𝑟⊥
2〉 és 〈𝑟𝑧
2〉 =  〈𝑟ǁ
2〉 a 
(36) és (37) egyenletek összevonásából felírható a Mössbauer-Lamb faktor θ szögfüggése (39): 





2〉𝑐𝑜𝑠2𝜃)    (39). 
Ha bevezetjük az anizotrópia faktort (𝑁 = 𝑘2(〈𝑟ǁ
2〉 − 〈𝑟⊥
2〉) ) és a (39) egyenlettel kiegészítjük 
a (38) egyenletet, akkor megkapjuk a dublettek relatív intenzitás arányainak a szög (θ) és 












   (40). 
Cohen munkája alapján [176] az m = ±1/2 → m = ±3/2 és m = ±1/2 → m = ±1/2 átmenetek 
esetében a lehetséges vonalintenzitások a következőképpen függhetnek az aszimmetria 


































     (43). 
Az aszimmetria negyedik lehetséges oka, a Mössbauer-aktív izotóp környezetében az 
elektromos-, illetve mágneses tér fluktuációja [177]. Ezek a hatások a legritkább az eshetőségek 
közül, és esetünkben nem áll fenn (jellegzetesen hőmérsékletfüggése van), ezért nem kerül 
bemutatásra ebben a disszertációban. Mint a fejezetből látható, a Mössbauer-dublettekben 
esetenként fennálló aszimmetrikus vonalintenzitások több különböző okra vezethetők vissza, 
amelyek meghatározása döntő fontoságú lehet a Mössbauer-spektrumok kiértékelése során, és 
megértésükkel további hasznos információk nyerhetők a vizsgált minták szerkezetéről.  
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2.3.6. A Mössbauer-spektrumokban megjelenő szuperparamágneses 
relaxáció  
Szuperparamágnesességnek azt a jelenséget nevezzük, amikor az egyébként ferri-, ferro-, 
illetve antiferromágneses anyag a rá jellemző Curie-, illetve Néel-hőmérséklet alatt is 
paramágnesként viselkedik [178]. A szuperparamágnesesség a mágnesesség egy formája, 
amely nanoméretű ferro-, antiferro- illetve ferrimágneses anyagokra jellemző, a jelenség 
feltétele, hogy a mágneses domén mérete a szemcsemérettel összevethető nagyságú legyen 
[178]. Ekkor előfordulhat, hogy a részecskék mágneses tere olyan sebességgel változtat irányt, 
hogy makroszkópikusan a változó irányú mágneses terek (kellően hosszú időablakból nézve) 
kiegyenlítik egymást és ezért az anyag paramágneses viselkedést mutat. Ez a mozgás történhet 
a részecskék mozgásával (Brown-típusú relaxáció [179]), vagy a részecskék mozgása nélkül is 
(Néel-típusú relaxáció [180]). Ezeknek a mozgásoknak, illetve sebességüknek jól 
meghatározható hőmérséklet függése van [5]. Amennyiben a mágneses domének elfordulási 
(relaxációs) ideje rövidebb, mint a vizsgálati módszer időtartománya, abban az esetben az adott 
módszer az adott mintát paramágnesesnek látja [178]. A Mössbauer-spektroszkópia által 




      (44) 
Amennyiben a relaxációs idő mind a Larmor-időnél, mind pedig a Mössbauer-időablaknál (57Fe 
esetében ~140 ns) nagyobb, ez azt jelenti, hogy az ennél gyorsabban relaxáló ferro-, antiferro- 
vagy ferrimágneses minták paramágneses komponensként jelennek meg a Mössbauer-
spektrumokban. A mágneses mintákat jellemző mágnesesen felhasadt spektrumok, 
természetesen nem azonnal szűnnek meg, a relaxációs idő csökkenésével először a 3-4-es 
vonalpár, majd a 2-5-ös vonalpár végül a 1-6-os vonalpár szélesedik ki, majd esik össze egy 
szingulett szerű vonallá [178]. A vonalpárok összeeséséhez tartozó kritikus relaxációs időt a 




    (45) 
, ahol g a g-faktorok és m a magspin z komponense. A Mössbauer-vonalak összeesését a 
relaxációs időfüggvényében a 9. ábra szemlélteti.  
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A 9. ábrán látható, hogy relaxált spektrumokból nem nyerhető pontos információ a 
mintáinkról, ezért nanoanyagok Mössbauer-vizsgálata esetén gyakran csak alacsony 
hőmérsékleteken lehet érdemleges mérések végezni. Ennek oka az, hogy a relaxációs 
folyamatok lelassulnak alacsonyabb hőmérsékleteken, és ezáltal részlegesen, vagy akár teljes 
mértékben is megszűnhet a Mössbauer-spektrumokban megjelenő relaxáció. Nagyobb 
szemcseméretű szuperparamágneses nanoanyagok esetében a cseppfolyós nitrogén 
hőmérsékletén általában már érdemleges információkat nyerhetünk Mössbauer-
spektroszkópiával, azonban kisebb szemcseméretű minták esetében gyakran cseppfolyós 
hélium hőmérsékletén végzett mérésekre van szükség. 
 
9. ábra A Mössbauer-vonalak összeesése a relaxációs idő függvényében [178] 
Azonban tekintettel a cseppfolyós hélium költségeire a gyakran hosszas (minimum 1 hetes) 
Mössbauer-méréseket csupán néhány minta esetében tudtuk cseppfolyós hélium hőmérsékletén 
elvégezni. Munkám során a relaxációs effektusokon túl a spektrumok kiértékelését a 
Mössbauer-spektrumainkban jelenlévő dublettek aszimmetrikus vonalintenzitása is gyakran 
nehezítette. Mivel a jelenség több különböző okra is visszavezethető, ezért megértése 
kulcsfontosságú volt a kutatásom során.  
A következőkben a kutatásom során használt 57Fe, 197Au és 119Sn Mössbauer-
spektroszkópiákat fogom röviden ismertetni. 
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2.3.7. 57Fe Mössbauer-spektroszkópia 
Kétségtelen, hogy az 57Fe a leggyakrabban vizsgált Mössbauer-aktív elem. Az 57Fe Mössbauer-
spektroszkópia első kémiai alkalmazása óta [181] a kutatók széleskörű adatbázisokat hoztak 
létre, amelyekben feljegyezték a nagyszámú, különböző vegyületre jellemző Mössbauer-
paramétereket. A nuklid egyetlen jelentős hátránya, hogy a Mössbauer-aktív 57Fe a természetes 
vas csupán 2,2 %-át teszi ki, ami a mérési időt drasztikusan megnövelheti. Természetesen ez 
dúsított 57Fe alkalmazásával kiküszöbölhető, ekkor azonban jelentős többletköltségekkel 
számolhatunk. Ettől a nehézségtől eltekintve azonban az 57Fe Mössbauer-spektroszkópia egy 
könnyen alkalmazható, széleskörben elterjedt módszer. Munkám során csak természetes 
dúsítatlan természetes vasból készült mintákat vizsgáltam, így a megfelelő statisztika 
eléréséhez több napos, néha több hetes mérési időre volt szükség. Napjainkban leggyakrabban 
ródiumba diffundáltatott 57Co izotópot használunk sugárforrásként a 57Fe Mössbauer-
spektroszkópia alkalmazásakor, amelynek bomlási sémája a 10. ábrán látható. 
 
10. ábra A 57Co bomlási sémája [5] 
A kutatásunkban vas(II) és vas(III) vegyületek fordulnak elő. Paramágneses minták esetében 
mind a vas(II) mind a vas(III) atomokat egy-egy dublett jellemzi, amelyek Mössbauer-
paraméterei alapján általában meghatározható oxidációs állapot, mivel a mikrokörnyezetekre 
jellemző alspektrumok egyáltalán nem, vagy csak kismértékben lapolnak át [78]. A (14) 
egyenletből látható, hogy gyakorlatban az izoméreltolódás a mag helyén mért 
elektronsűrűségtől függ, amire a vas 3d pályáin lévő elektronjai közvetve ugyan (számuk 
függvényében árnyékolják a 4s elektronok látszólagos sűrűségét a mag helyén), de jelentős 
hatással vannak, így a vas oxidációs állapota az izoméreltolódás értékéből meghatározható [78]. 
Paramágneses minták esetében a spin-állapot meghatározása szintén egyszerű feladat a vas(II) 
és vas(III) minták esetében. A kvadrupólus felhasadás értéke az atommagot körülvevő EFG-t 
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mutatja meg [5], ami a vizsgált atommagot körülvevő elektronok és szomszédos atomok 
függvényében változik. A vizsgált vasatom kémiai kötései torzulásokat idézhetnek elő a vas 
elektronpályáiban. A vas elektronpályáinak torzulása pedig közvetlenül hat a kvadrupólus 
felhasadás (és kisebb mértékben az izoméreltolódás) értékére. Az elektronpályák torzulása 
hatással van továbbá az alpályák energiaszintjeire, ami közvetlenül hatással van arra, hogy a 
kis- vagy a nagyspinű állapot kedvezőbb-e. Tehát a kvadrupólus felhasadás értékéből 
következtethetünk a vizsgált vasatom spin-állapotára. Ha a 3d alpályák közti energia különbség 
nagyobb, mint az elektronok párosításából származó energia nyereség, akkor az elektronok 
inkább párokban álnak a kisebb energiájú pályákon, ami kisspinű állapotot eredményez, ami 
kisebb kvadrupólus felhasadás értékekben mutatkozik meg a Mössbauer-spektrumokban [78]. 
Az izoméreltolódás a vas oxidációs és spin-állapotának függvényében a 11. ábrán található 
[78]. A 11. ábrán látható, hogy a Mössbauer-paraméterek átfedhetnek, ezért gyakran előfordul, 
hogy előzetes kémiai információk vagy más vizsgálati módszerek is szükségesek a Mössbauer-
spektrumok megbízható kiértékeléséhez. 
 
11. ábra Az izoméreltolódás függése a vas oxidációs- és spin-állapotától [78] 
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2.3.7.1. A vas-oxid nanorészecskék Mössbauer-spektrumainak a kiértékelése 
A nanomagnetitek esetében a fázisok, sőt az alspektrumok meghatározása sem egyszerű feladat, 
ugyanis a fázisok meghatározása csak akkor lehetséges, ha minden rájuk jellemző alspektrumot 
sikeresen meghatározunk, ez azonban a nanorészecskék sajátos tulajdonságai miatt nem 
egyszerű feladat. A szuperparamágneses relaxáció [182], a magnetitre jellemző Verwey-
hőmérséklet módosulása a szemcseméret miatt [183], jelentős térfogat arányú mágnesesen 
inaktív külső réteg [184], a sztöchiometria sérülése [185] egyaránt módosíthatja a 
nanomagnetitekre jellemző Mössbauer-spektrumokat. Ezért az alspektrumok meghatározása, 
illetve komponensekhez történő rendelése sok esetben kérdéses lehet. Egybehangzó vélemény, 
hogy a magnetit meghatározásához vas(II) komponenst mindig ki kell tudni mutatni. Sajnos 
azonban gyakran a vas(II)-t reprezentáló alspektrumot a legnehezebb elkülöníteni 
nanorészecskék esetében, ezért több módszert is kifejlesztettek a nanomagnetitekről felvett 
spektrumok értelmezésére. Következzen most néhány példa a (nano)magnetitekről készült 
Mössbauer-spektrumok lehetséges kiértékelési módjaira. 
Ha tömbfázisbeli, vagy nagyobb szemcseméretű nanoméretű (d > ~50 nm), magnetitre 
fellelhető Mössbauer-irodalmat vesszük alapul [186], akkor a magnetitről felvett Mössbauer-
spektrumokat kétféleképpen kell kiértékelni, annak függvényében, hogy a Verwey-hőmérséklet 
alatt vagy felett van-e a mérési hőmérsékletünk [187]. A Verwey-hőmérséklet felett két 
szextettet használunk, amelyek jól meghatározott Mössbauer-paraméterekkel bírnak. Ezek a 
magnetitben tetraéderes helyzetben található vas(III) ionokat, valamint az oktaéderes 
helyzetben lévő vas(II)- vas(III) ionokat jellemzik. Utóbbiak a magnetitre jellemző elektron 
átugrásban vesznek részt, aminek következtében az oktaéderes pozíciókat jellemző szextett 
Mössbauer-paraméterei a vas(II)- és a vas(III)-ra jellemző értékek között vannak [188], ez a 
szextett a magnetit legmarkánsabb azonosítója a Mössbauer-spektrumokban. A Verwey-
hőmérséklet alatt, felbontástól függően, két vagy három szextettel illesztjük a magnetit 
Mössbauer-spektrumát. ebben az illesztésben az alspektrumok az oktaéderes helyzetben 
található vas(II)- és vas(III) ionokat, valamint a tetraéderes helyzetben található vas(III) ionokat 
reprezentálják (utóbbi kettő nem mindig különíthető el). A 12. ábrán látható tömbi magnetit 




12. ábra A tömbi magnetit jellemző Mössbauer-spektrumai [189] 
 A hagyományos illesztés, hogy a nanorészecskék Mössbauer-spektrumaiban sok esetben 
ezek az alspektrumok nem azonosíthatók, illetve nem szétválaszthatók. A nanomagnetitek 
Mössbauer-vizsgálata során továbbá gyakran jelent problémát, hogy az őket jellemző 
Mössbauer-paraméterek nem a (tömbfázisú) magnetitre jellemző tartományokba esnek, ennek 
legfőbb oka általában a teljes, vagy részleges, szuperparamágneses relaxáció (2.3.5), ami a 
nanorészecskék egyik jellemző tulajdonsága (2.3.6). Említésre méltó továbbá, hogy 
nanorészecskék esetében, néhány modell szerint, a nanomagnetitekre jellemző Mössbauer-
paraméterek akár egészen extrém értékeket is felvehetnek [189]. 
A nano-vasoxidokban található vas(II)- és vas(III) mikrokörnyezetek mennyiségi 
meghatározása, csupán a Mössbauer-spektrumot jellemző átlagos izoméreltolódás alapján is 
lehetséges lehet [110, 190]. A módszer ugyan a mikrokörnyezetek kvalitatív elemzésére nem 
alkalmas, de a kvantitatív vas(II) tartalom közelítőleges meghatározásra meglehetősen 
egyszerűen alkalmazható. A technika alapja, a magnetitben található vas(II), vas(III) 
komponensek eltérő izoméreltolódása. Amennyiben csupán egyetlen szextettet illesztünk a 
spektrumra (ez optimálisan csak nagymértékben relaxált/átlapoló spektrumok esetében 
lehetséges), ez esetben a szextett a vas(II) és a vas(III) mikrokörnyezeteket jellemző két (vagy 
több) szextett szuperpozíciójának tekinthető, aminek az izoméreltolódása a kétféle 
izoméreltolódás átlaga lesz. A vas(II) tartalom meghatározás annak alapján történik, hogy ez 
az átlagos izoméreltolódás milyen mértékben nagyobb, mint a vas(III) komponensre jellemző 
izoméreltolódás. A módszerrel viszonylag egyszerűen becsülhető a nanomagnetit oxidációja, 
azonban mintáinkban, a jelentős sztöchiometria sérülés miatt, a vas(II) tartalomból nem 
számítható a magnetit és maghemit fázisok aránya.  
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Mint az előzőekben láthattuk, a modellfüggő kiértékelések esetében a komponensek 
látszólagos aránya (vagy egyáltalán azonosíthatósága) nagymértékben függ a választott 
modelltől, mindezeken felül a modell választásakor mindenképpen kompromisszumokat kell 
kötnünk a nanomagnetitekről felvett Mössbauer-spektrumok kiértékelése során. Lehetőség van 
azonban modellfüggetlen kiértékelésre is, ha a fázisok arányainak a megismerése az elsődleges 
cél és nem a Mössbauer-paraméterek pontos meghatározása. Ez a módszer a hiperfinom 
téreloszlás módszer, aminek egyike a Hesse-Rübartsch-módszer [191]. A Hesse-Rübartsch-
módszer lényege az, hogy a Mössbauer-spektrumot meghatározott belső mágneses térhatárok 
között lévő meghatározott számú, egymástól egyenlő mágneses térértékekkel különböző 
szextettekre dekomponáljuk. Majd ebből az adathalmazból képezzük az egyes mágneses tér 
értekéhez tartozó szextettek relatív előfordulásának, azaz a hiperfinom téreloszlásnak a görbéjét 
(a módszeren alapuló technika részletesebb leírása a 4.2.2.1 fejezetben található). A hiperfinom 
téreloszlás módszer előnye, hogy nem szükséges a kezdeti spektrumban alspektrumokat 
meghatároznunk, azonban ennek megfelelően csak a spektrális komponensek jellemző 
mágneses terét tudjuk pontosabban megkülönböztetni. 
2.3.8. 197Au Mössbauer-spektroszkópia 
Az 197-es tömegszámú arany izotóp alkalmazásának legnagyobb előnye, hogy a természetes 
arany 100%-ban ebből az izotópból áll, így nagy hatékonysággal alkalmazható a Mössbauer-
spektroszkópiában dúsítás nélkül is. Tovább növeli a módszer értékét, hogy az arany 
vegyértékének meghatározására kevés közvetlen módszer ismert. Az arany esetében a 77,34 
keV energiájú γ-sugárzásra figyeltek meg Mössbauer-effektust [5]. Két izotóp használható 
ennek az előállítására [78]: a 197Hg és a 197Pt izotópok. A higany esetében a probléma forrása 
az, hogy a szükséges átmenet csak kis valószínűséggel fordul elő a bomlási sorban. A platina 
esetében viszont a rövid felezési idő (18 óra) okoz nehézséget az alkalmazás során, ez utóbbi 
úgy küszöbölhető ki, hogy a Mössbauer-sugárforrást a mérés helyszínén állítják elő termikus 
neutronok segítségével a 196Pt(n,γ)197Pt magreakcióval. Ezt az eljárást a méréssorozat közben 
többször is meg kell ismételni, ez azonban egy atomreaktor meglétét igényli. A 197Hg és a 197Pt 




13. ábra A 197Hg és a 197Pt bomlási sémája [192] 
A fenti problémákhoz képest már könnyen kezelhető, de gyakorlatban mégis nagy megterhelést 
okozó probléma a sugárzás relatív nagy energiája, ami miatt a méréseket 77 és 4 K közötti 
hőmérsékleten kell végezni (mivel a Mössbauer-effektus valószínűsége hőmérsékletfüggő [5] 
(13). Ennek a hőmérséklet tartománynak az eléréséhez vagy expanziós kriosztátra, vagy 
folyékony hélium hűtöközegre van szükség. Előbbi esetében nehézséget jelenthet a pumpa 
rezgéseinek lecsatolása, aminek a hiánya a Mössbauer-vonalak kiszélesedéséhez vezethet. 
Utóbbi eset pedig jelentős anyagi kiadásokkal jár.  
A gyakorlati problémák ellenére is már az 1960-as években sikeresen végeztek 
Mössbauer-méréseket az aranyra mind platina-, mind amalgám sugárforrások alkalmazásával. 
Ezekben a kísérletekben főleg az aranytartalmú ötvözeteket vizsgálták, a mágneses hiperfinom 
kölcsönhatás tanulmányozására [78]. 
Az arany Mössbauer-mérés elvi pontossága (a vonalak természetes félértékszélessége) 
1,882 mm·s-1. Ez jóval szélesebb, mint vas esetében, aminek oka az arany gerjesztett 
állapotának rövidebb élettartama (τe, 57Fe 14,41 keV = 98 ns, τe, 197Au, 77,35 keV = 1,89 ns [5, 192]) . 
Hasonlóság a két izotóp között, hogy mindkettő esetében a vizsgált átmenet 1/2, illetve 3/2 
magspinű állapotok között történik [111]. Ebből következik, hogy az 197Au Mössbauer-
spektroszkópia esetében ugyanannyi vonallal írjuk le a monopólus és kvadrupólus és mágneses 
kölcsönhatásokat, mint a 57Fe Mössbauer-spektroszkópia esetében. 
Az arany kémiailag inert elem, ezért aránylag kevés vegyülete ismert, a technika kezdeti 
szakaszában főleg arany-halogenidek illetve szerves-arany-halogenidek álltak rendelkezésre, 
ennek megfelelően ezek voltak a kezdeti mérésekben a minták. Charlton és Nichols különböző 
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arany vegyületeket tanulmányoztak annak megismerésére, hogy milyen kapcsolat áll fenn a 
Mössbauer-paraméterek és az arany kémiai vegyületekben lévő kötései között [193]. Kutatásuk 
során arra a megfigyelésre jutottak, hogy a Mössbauer-paraméterek (esetükben az 
izoméreltolódás és a kvadrupólus felhasadás) megváltozását az arany esetében az 5d és 6p 
pályák populáltságai, valamint az sp és sp2 pályák hibridizációi okozzák. Méréseik 
eredményeiből jól látható, hogy önmagában sem az izoméreltolódás, sem a kvadrupólus 
felhasadás mérése nem elegendő az arany oxidációs állapotának meghatározásához, mivel az 
őket jellemző paraméter tartományok nagymértékben átfednek. A vegyérték meghatározása így 
további vizsgálatokat igényelt, több kutatócsoport is végzett szisztematikus méréssorozatokat 
a probléma megoldására [194, 195]. Minden kutatás azt az eredményt hozta, hogy az arany 
minden vegyérték állapota esetében lineáris összefüggés van az izoméreltolódás és a 
kvadrupólus felhasadás között, a különböző vegyértékek esetében egymástól eltérően [78]. 
Ezeket a mérési eredményeket az elektronszerkezetből kiinduló számításokkal is igazolni lehet 
[78]. 
A fentiekből látható, hogy az arany esetében a pályák populáció egyaránt hatnak az 
izoméreltolódásra és a kvadrupólus felhasadásra, gyakran ellentétes előjellel. Ugyancsak 
látható, hogy ezek a hatások különbözőek lehetnek az eltérő vegyértékű aranyvegyületek 
esetében, ezért az arany két gyakori oxidációsállapota (az arany(I) és az arany(III) nem 
különböztethető meg önmagában egyik Mössbauer-paraméter méréséből sem, azonban minden 
esetben található a vegyértékre jellemző összefüggés a kvadrupólus felhasadás és az 




14. ábra Az izoméreltolódás és a kvadrupólus felhasadás kapcsolata különböző arany(I) és 
arany(III) vegyületekben [196] 
Továbbá felírható egy-egy egyenlet az arany(I)- (46) és az arany(III) vegyületek (47) 
esetében is az izoméreltolódás és a kvadrupólus felhasadás kapcsolatára [78]. 
∆𝐸𝑞(𝐴𝑢
𝐼) = 1,06𝛿 + 5,05 𝑚𝑚 𝑠−1    (46) 
∆𝐸𝑞(𝐴𝑢
𝐼𝐼𝐼) = 1,74𝛿 − 0,22 𝑚𝑚 𝑠−1   (47) 
 
2.3.9. 119Sn Mössbauer-spektroszkópia 
A vas után a gyakorlatban használt második leggyakoribb elem a 119-es tömegszámú ón izotóp. 
Az ón alkalmazása a Mössbauer-spektroszkópiában azért előnyös, mert egyrészről magas a 
természetes ónban a 119-es tömegszámú izotóp előfordulása (8,59 %). Másrészről nagy előnyt 
jelent, hogy az izoméreltolódások változása (a mag helyén mért elektronsűrűség függvényében) 
rendkívül nagymértékű a vonalak szélességéhez képest [168]. Továbbá az ón(II) és ón(IV) 
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vegyületek izoméreltolódása olyan mértékű, hogy az ón vegyületeknek az oxidációs állapota 
szerinti megkülönböztetése könnyű feladat Mössbauer-spektroszkópiával, mivel az ón(II) és 
ón(IV) komponenseket jellemző alspektrumok nem lapolnak át (1. táblázat).  
1. táblázat Az ón vegyületekre jellemző izoméreltolódás értékek, [197] alapján 
komponens δ / mm s-1 
ón(II) > 2 
ón(IV) < 2 
Közös tulajdonság az 57Fe- és a 119Sn Mössbauer-spektroszkópiában, hogy kis energiájú 
sugárzást használnak (14,41 illetve 23,87 keV), és hogy I = 1/2 (alap) → I = 3/2 (gerjesztett) 
állapotok közti átmenetet használják. Jelentős különbség a vashoz képest viszont, hogy az ón 
esetében a ΔR/R pozitív (azaz a gerjesztett atommag a nagyobb) így az izoméreltolódás 
egyenesen arányos a mag helyén mért elektronsűrűséggel. Különbség van a természetes 
vonalszélességekben is, ami az 57Fe esetén 2 Γ = 0,192 mm·s-1 míg a 119Sn esetében 2 Γ = 0,626 
mm·s-1 [78], ennek következtében a több hasonló alspektrumot tartalmazó 119Sn Mössbauer-
spektrum pontos felbontása nehezebb, mint a 57Fe Mössbauer-spektroszkópia esetén. 
Mintáinkban a legnagyobb mértékben az Sn-O kötések határozzák meg a Mössbauer-
paramétereket. Általánoságban elmondható, hogy az Sn-O kötést tartalmazó vegyületek 
tulajdonságai nagymértékben függenek a geometriától [198].  
A folyékony ón(II) vegyületek tanulmányozásakor problémát jelenhet az ón(II) vegyületek 
Mössbauer-Lamb-faktorainak erős hőmérsékletfüggése. Ez gyakorlatban sok esetben azt 
jelenti, hogy szobahőmérsékleten nem lehet megfelelő statisztikájú 119Sn Mössbauer-
spektrumot felvenni ón(II) vegyületekről. Ezért mintáink nem voltak tanulmányozhatók 
kapilláris Mössbauer-spektroszkópia [199] alkalmazásával [200]. Így az egyetlen lehetőség a 
Mössbauer-mérések végrehajtására, folyékony ón(II) mintáink esetében, a minták 
gyorsfagyasztása volt. A folyékony minták vizsgálata, azonban számos technikai nehézségbe 
ütközhet, amennyiben a folyadékban lévő mikrokörnyezetekre vagyunk kíváncsiak. A minták 
hűtése során klaszterképződés léphet fel, ami miatt a fagyasztott szilárd minta szerkezete 
jelentősen eltérhet az oldat szerkezetétől [201]. Általában a lefagyasztáskor 8 K s-1 hűtési 
sebesség elegendő [170], azonban néhány kirívó ón(II) minták esetében [202] még a 104 K s -1 
hűtési sebességnél nagyobb is szükségeltethetik. Mindezeket figyelembe véve méréseink során 
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a minták hűtését folyékony nitrogénbe cseppentéssel értük el, így elegendően gyors hűtés érhető 
el a mérési eredmények jelentős megváltozása nélkül. 
2.4. Célkitűzések és kérdésfelvetések 
Ph. D.: munkám során az alábbi négy fő célt tűztem ki: 
I. A tiollal történő stabilizálás rutinszerű gyakorlat az arany nanorészecskék előállításakor, 
illetve felhasználásakor, azonban az arany-kén kötések pontos minőségi és mennyiségi 
jellemzése nem kellően megoldott. Ennek érdekében olyan vegyület előállítása volt a 
cél, amelyben az arany nanorészecske mérete 2 nm körül van, amikor a viszonylagosan 
nagy felület/térfogat arány miatt a felületen lévő atomok mikrokörnyezete és vegyértéke 
jobban megkülönböztethető. A feltételnek megfelelő butil-ditiollal funkcionalizált 
arany nanorészecskék esetén célunk az volt, hogy 197Au Mössbauer-spektroszkópiával 
az arany vegyértékét határozzuk meg elsődlegesen a különböző mikrokörnyezetekben, 
továbbá, hogy megadjuk ezen mikrokörnyezetek jellemzését, valamint előfordulásuk 
arányait, és mindezeket összehasonlítsuk ezen nanoszerkezetre készített modellünkkel 
a vizsgált nanokompozitokban. 
II. Az előzőekben (2.1.2) már láthattuk, hogy a vas-oxid alapú nanokompozitok komoly 
technológiai szereppel bírhatnak. Az ipar célja a nanorészecskék gyors, hatékony és 
olcsó előállítása. A precipitációs módszer jó választás lehet a gyártóknak, mivel 
gyorsan, jó kihozatallal és egyszerűen állíthatók vele elő gömbalakú nanorészecskék 
nagy mennyiségben [85]. Mint minden módszernek, azonban a precipitációnak is 
vannak hátrányai, amik közül a fázisok keveredése és a sztöchiometria hiánya a 
legjelentősebbek [85]. Ezek a hátrányok pedig súlyos problémákhoz vezethetnek a vas-
oxid nanorészecskék kvalitatív és kvantitatív analízise esetében (részleteket lásd 
2.1.2.2). A Mössbauer-mérés a nano vas-oxidok esetén, különösen a magnetit 
maghemittől való megkülönböztetésekor, a hagyományos, modellfüggő eljárással 
történő spektrumillesztéssel nem mindig vezet kielégítő eredményre. Ennek oka a kis 
szemcseméretből eredő szuperparamágnesség, a Verwey-átmeneti hőmérséklet 
megváltozása, valamint a sztöchiometriától való eltérés által okozott spektrumvonal 
alakváltozás. Ezért arra a kérdésre kerestük a választ, hogy a hiperfinom téreloszlás 
modellfüggetlen módszerével történő Mössbauer-spektrum kiértékelés esetén 
lehetséges-e a magnetit és maghemit mikrokörnyezetek megkülönböztetése és relatív 
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előfordulásuk megadása koprecipitációval előállított stabilizált, illetve karbonsavakkal 
funkcionált nano-vas-oxidok esetén? Egyik fő célunk az volt, hogy az 57Fe Mössbauer-
spektroszkópia és egyéb módszerek (RAMAN, XRD, FTIR, TEM, PAS) 
alkalmazásával megvizsgáljuk, hogy koprecipitációval előállított és kevésbé kutatott, 
kis szénszámú karbonsavakkal (esetünkben célszerűen összeválogatott [203, 204], 
propion-, glikol-, borkő-, kapron-, tej-, mandula-, kapril-, alma-, és szalicilsav) 
funkcionalizált nano-vas-oxidok esetén, az egyes karbonsavak képesek-e közvetlenül 
befolyásolni a vas-oxid nanorészecskéket alkotó magnetit és maghemit fázisok arányát? 
Választ vártunk arra az újszerű nézőpontból feltett kérdésre is, hogy az egyes 
karbonsavakkal történő funkcionalizálás közvetlenül oxidálhatja-e, vagy redukálhatja-e 
a vas-oxid nanorészecskéket? Ha igen, akkor a karbonsavak melyik jellemzője hozható 
ezzel a hatással összefüggésbe? 
III. A fém-bisz-glioximok rákellenes gyógyszeralapanyagként is alkalmazható vegyületek 
lehetnek, továbbá az ilyen kezelések esetén nagyobb szelektivitás érhető el, ha a 
komplexeket nanohordozókkal célzottan juttatjuk el a célszövetekbe. Az elmúlt 
évtizedekben laboratóriumunkban, nemzetközi kollaborációban, számos új típusú vas-
bisz-glioximot állítottak elő és karakterizáltak, többek között, 57Fe Mössbauer-
spektroszkópiával is, ami kiválóan alkalmazható a vas vegyértékének és spin- 
állapotának a meghatározására. Ilyen módon megállapították, hogy a kis térigényű 
ligandumokkal rendelkező bisz-glioxim alapú komplexekben a vas oxidációs állapota 
FeII és mindig kisspinű állapotban van. Jelen munkában a célunk az volt, hogy újólag 
szintetizált, újtípusú vas-bisz-glioxim komplexeket jellemezzünk és meghatározzuk 
bennük a vas-atomok oxidációs- és spin-állapotát 57Fe Mössbauer-spektroszkópia 
segítségével. 
IV. Napjainkban a technológia fejlődésének hatására fontossá vált az anyagok 
viselkedésnek vizsgálata szélsőséges körülmények között. Ilyen körülmény lehet az 
extrém kis, vagy éppen extrém nagy nyomás, hőmérséklet vagy éppen pH is. 
Kutatócsoportunk nemrég sikeresen határozta meg a hiperalkáli (pH > 13) ón(II)-
hidroxid szerkezetét [165]. Azért, hogy a kémiai kötésre vonatkozó további 
információhoz jussunk, célunk a hiperalkáli ón(II)-hidroxid szerkezetének 
megállapításához használt 119Sn Mössbauer-spektrumok alaposabb megértése volt, 
legfőképpen a mintát jellemző dublett aszimmetrikus vonalintenzitására vonatkozóan. 
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Ennek érdekében a 119Sn Mössbauer-spektrumokat a hőmérséklet függvényében 
mértük, hogy megállapítsuk az aszimmetrikus Mössbauer-spektrum a textúra hatás, 
több mikrokörnyezethez tartozó alspektrum szuperpozíciója, vagy esetleg a 
Goldanszkij-Karjagin effektus következménye-e? 
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3. A kísérletek bemutatása 
3.1. Mintaelőállítás 
3.1.1. Butil-ditiollal funkcionalizált arany alapú nanokompozitok előállítása 
A minták előállítása módosított Brust-szintézissel történt [64]. Lombikban 8,88 g (16,24 mmol) 
tetraoktil-ammónium bromidot (TOABr) 300 ml toluolban oldottunk folyamatos kevertetés 
mellett. A TOABr teljes feloldódása után cseppenként hozzáadtunk 16 ml 4 mol dm-3 
koncentrációjú HAuCl4 (HAuCl4 × 3 H2O; ≥ 99,9 %, Sigma-Aldrich) vizes oldatát. A kétfázisú 
oldatott 15 percig erősen kevertettük mágneses keverővel, miközben az arany(III) ionok a 
szerves fázisba vándoroltak a fázistranszfer anyag (TOABr) segítségével. A folyamat lezárulta 
után 300 μl (2,58 mmol) 1,4-bután-ditiolt (HS(CH2)4SH, 97%, Sigma-Aldrich) adtunk a 
rendszerhez. Az 1,4-bután-ditiol stabilizáló anyag esetünkben, mivel a tiol csoport(ok) 
specifikusan, kovalens kötéssel kapcsolódnak az aranyhoz. Az oldatban lévő arany(III) ionok 
redukcióját cseppenként hozzáadott 300 ml 40 mmol dm-3 koncentrációjú NaBH4 (NaBH4 ≥ 
99%, Fluka) oldattal végeztük. Az elegyet 3 óra hosszan szobahőmérsékleten kevertettük 
mágneses keverővel, majd a két fázist elválasztottuk. A butil-ditiollal stabilizált arany 
nanorészecskék a szerves oldószerben voltak. A szerves oldószer 2/3-át elpárologtattuk rotációs 
vákuumbepárlóval. A fennmaradó szerves oldószeres elegyből az arany nanorészecskéket 
centrifugával elválasztottuk. Az így előállított arany nanokompozitokat háromszor etanollal 
mostuk. Végül a fekete por állagú terméket 50 °C-on szárítottuk tömegállandóságig. A szintézis 
70 %-os kitermeléssel zárult.  
3.1.2. Karbonsavakkal funkcionalizált vas-oxid alapú nanokompozitok 
előállítása 
A mintaelőállítás módosított Khalafalla-szintézissel [205] történt, a különböző minták 
könnyebb összehasonlításának az érdekében a szokásosan egylépéses preparációt két külön 
lépésre bontottuk. Első lépesben a vas-oxid nanorészecskéket készítettük el, 24 g FeCl3 · 6 H2O-
ot és 12 g FeCl2  · 4 H2O-ot 100 ml vízben oldottunk, erős keverés mellett, 20 °C hőmérsékleten 
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(a 15 % FeCl2 felesleg az esetleges oxidáció (oldott oxigén) kiküszöbölése érdekében volt). 
Ezután erős keverés mellett egyszerre az elegyhez öntöttük a 10 ml 28 tömegszázalékos 
NH4OH oldatot, majd 30 percig folytattuk a keverést. A kivált nanorészecskéket 10-szer vízzel 
mostuk. Ezután a mintát 1-1 g tömegű részekre osztottuk. 
A nanorészecskéket behelyeztük a reaktorba majd hozzáadtuk a megfelelő karbonsav 1 
mólját 28 tömegszázalékos ammónia oldatban oldva (1 mol ammónia, minden -COOH 
csoportra), majd a reaktor 60 °C-ra melegítettük 1 órára. A felhasznált savak a függelék F.1. 
táblázatában láthatók. A nanorészecskéket mágnesesen elválasztottuk, majd vízzel háromszor 
mostuk, a termékeket 7-es pH-n vizes oldatban tároltuk. A kísérlet referenciamintája egy 
karbonsav nélkül készült minta volt, ebben az esetben a felület stabilizációját feltehetőleg az 
NH4+ ionok végezték. A mintákat a preparáció után légmentesen lezárt fiolákban tároltuk, majd 
a Mössbauer-vizsgálatok előtt közvetlenül nitrogén atmoszférában cseppenként 
gyorsfagyasztottuk őket. A minták előállítását a Brazília Egyetemen és az Eötvös Loránd 
Tudományegyetemen végeztük. 
3.1.3. Vas-bisz-glioxim komplexek előállítása 
Először a megfelelő glioximokat állítottuk elő a megfelelő ketonok nitrációjával (példának: 
metil-izopropil-glioxim). 100 ml metil-izopropil-ketonon etil-nitritet buborékoltattunk 8 órán 
át 0-5 °C hőmérsékleten, majd az oldatot megsavanyítottuk 5 ml 36 tömegszázalékos sósavval.  
A sárga olajos terméket 0,5 mol NH2OH·HCl (20 ml vízben oldva) oldattal kezeltük, majd a 
pH-t 0,5 mol dm-3 koncentrációjú KOH oldattal állítottuk be semlegesre. A reakcióelegyet 1 
órán át 55 °C tartottuk, majd a kivált fehér kristályokat hideg vízzel mostuk és levegőn 
szárítottuk. A keletkezett glioximokból 5 mmolt 50 ml 96 tömegszázalékos etanolban 
oldottunk, majd 50 ml vízben oldott 2,5 mmol Mohr-sót adtunk hozzá. A keverékből a levegőt 
argon gáz átbuborékoltatásával űztük ki (15 perc), majd hozzáadtuk a megfelelő amin 5 
mmolját 50 ml etanolban oldva. A kivált kristályokat víz-etanol (50 térfogatszázalékos) 
eleggyel mostuk, majd levegőn szárítottuk. A kitermelés 50 % volt. A Mössbauer-méréseket 
alaposan őrölt pormintákon végeztem. A kutatás során ezenkívül még számos további komplex 
volt ilyen eljárással előállítva. A komplexek alapját minden esetben a vas-(metil-izopropil-
glioxim)2 komplex alkotja, melyet axiális helyzet két egymással megegyező (R) ligandum 
egészít ki (15. ábra). Az előállított komplexek közül néhány példa a függelék F.2. táblázatában 
látható, az őket egymástól megkülönböztető ligandumok (R a 15. ábrán) szerkezetével. A 
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minták előállítása a Kolozsvári- és az Eötvös Loránd Tudományegyetemen történt. A kutatás 
során több mint száz preparáció készült, azonban ezek gyakran tartalmaztak szennyező 
fázisokat (így nem kerültek publikálásra), azonban a szenyezett minták esetében is ugyanaz 
volt, a főkomponenesben található vas vegyérték- és spin-állapota, mint a fázistiszta minták 
esetében. 
 
15. ábra A kutatás során előállított vas-bisz-metil-etil-glioxim komplexek általános 
szerkezete, ahol R egy szerves ligandum 
3.1.4. Hiperalkáli ón(II)-hidroxidok előállítása 
Az ón(II)-hidroxid oldat előállítása NaOH és ón(II) tartalmú oldatból történt. 50 
tömegszázalékos (19 mol·dm-3, amit az oldat piknométerrel mért sűrűségéből számítottunk 
[206]) NaOH oldat készíthető analitikai tisztaságú (ANALR NORMAPUR) NaOH vízben 
oldásával (a karbonáttartalom [207]-nak megfelelően lett csökkentve). Az így készített 
törzsoldatot szorosan zárt Pyrex üvegekben tároltuk. Az ón(II)-t savas oldatban (HCl vagy 
HClO4) tároltuk, amelynek sűrűsége az ónra vonatkoztatva 0,05–0,6 mol·dm
-3, míg 0,1–1,5 
mol·dm-3 a savra vonatkoztatva. Az Sn(ClO4)2 oldat előállítása az irodalmi eljárás alapján 
történt [208]. Az ónt rézzel redukáltuk HClO4 közegben, argon atmoszférában, amelynek 
segítségével ón(II)-vel bevont rézszemcséket kaptunk. A módszerrel 0,05-0,10 mol·dm-3 ón(II) 
koncentráció érhető el. Egyszerűbb az eljárás, de lassabb (~ 4 nap 50°C-on, reflux mellett), ha 
ón(IV) mentes (Reanal) fémes ónt anaerob környezetben desztillált sósavban oldunk, ez esetben 
az ón oxidációját a folyamatosan fejlődő hidrogéngáz akadályozza meg. Az ón törzsoldatokat 
szintén jól zárt Pyrex üvegekben tároltuk, majd cseppenként a NaOH törzsoldathoz adtuk. A 
mintákat a Szegedi- és az Eötvös Loránd Tudományegyetemen állítottuk elő. 
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3.2. Mössbauer-mérési körülmények és az egyéb vizsgálati 
módszerek paraméterei 
3.2.1. A butil-ditiollal funkcionalizált arany alapú nanokompozitok mérési 
körülményei 
Az 197Au Mössbauer-spektrumokat Wissel-gyártmányú spektrométerrel vettük fel, a 4,2 K 
hőmérsékletet CryoVac kriosztáttal biztosítottuk. A sugárforrás helyben aktivált, 197Pt volt 
[209]. A Mössbauer-spektrumokat a MOSSWINN 4 [210] programmal elemeztük Lorentz-
görbék illesztésével. A vonalszélességek a 197Pt természetes vonalszélességére voltak megkötve 
és az izoméreltolódás értékeket a 197Pt-re vonatkoztatva adtuk meg. A Mössbauer-méréseket a 
MTA Energiatudományi Kutatóközpontjában végeztük. A további mérések az Eötvös Loránd- 
és a Szegedi Tudományegyetemen, a MTA Energiatudományi Kutatóközpontjában, valamint a 
Brazília Egyetemen voltak elvégezve. A szemcseméret és szemcsealak meghatározására 
Technai 200 kV nagyfelbontású elektronmikroszkópot használtunk, a szemcseméret eloszlás 
meghatározása az UTHSCSA Image Tool 2.00 software-rel történt. A nagyfelbontású képeket 
JEOL JEM 2100 transzmissziós elektronmikroszkóppal készítettük, az arany nanorészecskéket 
etanolban oldva vittük fel a réz rácsra. A röntgen diffrakciós mérésekhez Shidamdzu 6000-es 
diffraktométert használtunk 2θ = 3 – 120° méréstartományban a réz Kα1 (0,1505 nm) vonalát 
használva. A csúcsokat Gauss-görbék illesztésével határoztuk meg az EXRAY programmal. A 
termogravimetriás méréseket Mettler Toledo TGA/SDTA 851e készülékkel végeztük 25-1000 
°C tartományban 5 °C/perc fűtéssel. Az UV-Vis spektrumokat az Ocean Optics Ins., USA, 
Ocean Optics USB2000 készülékével vettük fel (200-800 nm tartományban 1 cm-es kvarc 
küvettákban). Az IR és Raman spektrumokat Fourier Transform Infrared Spectrometer (Bruker 
VERTEX 70) illetve DXR Thermo Scientific Dispersive Raman Microscope-pal készítettük. A 
Raman-spektrumok kiértékelése a Thermo Scientific OMNIC™ programjával történt. Az XRD 
vonalak elméleti meghatározásához a CaRine Crystallography 3.1 software-t használtuk [211]. 
A számításokat az Eötvös Loránd Tudományegyetemen végeztem. 
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3.2.2. A karbonsavakkal funkcionalizált vas-oxid alapú nanokompozitok 
mérési körülményei 
A mintákat 57Fe transzmissziós Mössbauer-spektroszkópiával tanulmányoztuk, Wissel- 
gyártmányú spektrométerekkel. Az 5-80 K mérési hőmérsékleteket Janis típusú kriosztáttal 
biztosítottuk, a sugárforrások 0,8 illetve 1,5 GBq aktivitású 57Co(Rh) sugárforrások voltak. A 
Mössbauer-spektrumokat a MOSSWINN 4 [210] programmal elemeztük Lorentz-görbék 
illesztésével, az izoméreltolódások az α-vasra viszonyítva vannak megadva. A Mössbauer-
mérések az Eötvös Loránd Tudományegyetemen és a Brazília Egyetemen végeztük. A 
szemcsék morfológiáját JEOL 100CXII elektronmikroszkóppal határoztuk meg (formvar 
borítású rézhálóra szárítva, szobahőmérsékleten). A minták mágneses tulajdonságait PPMS-
6000 rezgőmintás magnetométerrel (VSM) vizsgáltuk 5-300 K hőmérsékleteken, 50 Oe térben. 
A Raman-méréseket szobahőmérsékleten, CCD detektorral ellátott Jobin-Yvon T64000-es 
tripla spektrométerekkel végeztük, 514 nm hullámhosszú Ar lézert alkalmazva. A 
fotoakusztikus méréseket egy házi készítésű xenonlámpás SPEX 1681B monokromátorral 
felszerelt spektrométerrel végeztük 350-1000 nm mérési tartományban. 
3.2.3. A vas-bisz-glioxim komplexek mérési körülményei 
A mintákat 57Fe transzmissziós Mössbauer-spektroszkópiával tanulmányoztuk, Wissel-, illetve 
Ranger típusú spektrométerekkel. A 80 K mérési hőmérsékletet Oxford-típusú kriosztáttal 
biztosítottuk, a sugárforrás 1,5 GBq aktivitású 57Co(Rh) sugárforrás volt. A Mössbauer-
spektrumokat a MOSSWINN 4 [210] programmal elemeztük Lorentz-görbék illesztésével, az 
izoméreltolódások az α-vasra viszonyítva vannak megadva. A Mössbauer-mérések az Eötvös 
Loránd Tudományegyetemen végeztem. A minták tisztaságát és szerkezetét további 
módszerekkel is megvizsgáltuk, mint például: PE Sciex API 2000tripla kvadrupól 
tömegspektrométer (elektron spray ionizációval MeOH oldószerben). FTIR vizsgálatok MCT 
detektorral felszerelt Perkin Elmer System 2000 FTIR spektrométerrel (KBr és polietilén 
golyókkal, szobahőmérsékleten). UV-Vis vizsgálatok a JASCO V-670 spektrofotométerrel, 
valamint termikus vizsgálatokkal SETARAM LabsysEvo TG–DTA termikus analizátorral, 
amelyhez PFEIFFER Vacuo OmniStar kvadrupól EGA tömegspektrométer kötöttek (1–300 
amu). Végül a minták szerkezetét JEOL 4210 típusú atomerő-mikroszkóppal is megvizsgáltuk. 
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3.2.4. A hiperalkáli ón(II)-hidroxidok mérési körülményei 
A Mössbauer-spektrumokat transzmissziós geometriában elhelyezett Wissel-típusú 
spektrométerekkel vettük fel. A mérési hőmérsékleteket (20-180 K) zárt pumpás APD típusú 
kriosztáttal biztosítottuk. A méréshez a sugárforrás 0,6 GBq aktivitású Ca119mSnO3 volt. A 
minták felületi sűrűsége 15,7 g·cm-2 volt. A spektrumok kalibrációját α-vas fóliával végeztük, 
az izoméreltolódásokat a CaSnO3-hoz viszonyítva adtuk meg. A kvadrupólus felhasadás 
értékek számításához a 119Sn Ie=3/2 gerjesztett állapotának kvadrupólus nyomatékát használtuk 
(-0,132 b). A Mössbauer spektrumokat a MOSSWINN 4 [210] programmal elemeztük Lorentz-
görbék illesztésével. A Mössbauer-mérések az Eötvös Loránd Tudományegyetemen végeztem. 
A minták karakterizálva voltak továbbá pH potenciometriás titrálással Metrohm 888 Titrando 
berendezés segítségével H2/Pt elektródokkal, az irodalmi leírás alapján [212], BIO-RAD 
Digilab Division FT-Raman spektrométerrel, valamint 117Sn NMR spektroszkópiával (1,75 T 
Bruker Avance NMR spektrométer).  
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4. Eredményeim és értelmezésük 
4.1. Új arany mikrokörnyezetek megfigyelése a funkcionalizált 
arany nanorészecskékben 
4.1.1. Elektronmikroszkópiai vizsgálatok 
A transzmissziós elektronmikroszkóp képekből (16. ábra) meghatározható szemcseméret 
átlagosan 2,2 nm. A kis szemcseméret és a gömbölyű részecskék jól megfelelnek a Brust-
szintézisben elvárt eredményeknek. A szemcseméret eloszlás szerint részecskékink átmérője 
1,5 nm átmérőtől egészen 4,0 nm átmérőig terjed. Megjegyzendő, hogy mintánk homogén 
mintaként viselkedik. Ezenfelül megfigyelhetők gömbszerű, ~40 nm méretű, részecske 
agglomerátumok is. A TEM képekből határoztuk meg az átlagos szemcseméretet (2,2 nm), amit 
a 4.1.3 fejezetben leírt modell készítéséhez használtam. Végül a felvételeken látható, hogy a 
tiol csoportok nem egyenletesen oszolnak el a nanorészecskék felületén, hanem az 
agglomerátumokban csoportosulnak, ami arra utal (sötétszürke foltok a nanorészecskék között 
a (16. ábrán), hogy a ditiol csoportok esetében előnyösebb, ha mindkét tiol csoport csatlakozik 
a nanorészecskék felületéhez. Ez gyakran két nanorészecske összekapcsolódását okozza, ahol 
ditiol hidat képez a két arany részecske között. 
 
16. ábra A butil-ditiollal funkcionalizált arany nanorészecskék transzmissziós 




Az arany nanorészecskék vizsgálatára a Mössbauer-spektroszkópia hatékonyan, de gyakorlati 
okokból (lásd 2.3.8) viszonylag ritkán, alkalmazott módszer [213]. A korábbi eredmények [81] 
alapján feltételezhető, hogy a butil-ditiollal funkcionalizált arany nanorészecske magját képző 
arany atomokból származó vonalak jól elkülöníthetők a nanorészecske felszínén lévő 
aranyatomoktól származókétól, kellően kis szemcseméretű nanokompozitok esetében, amely 
kritériumnak az általunk preparált minták megfelelőek. 
A butil-ditiollal funkcionalizált arany nanorészecskékről 4,2 K hőmérsékleten felvett 
Mössbauer-spektrumra (17. ábra) kémiai és irodalmi megfontolások alapján [53 - 61], a lehető 
legkisebb χ2-tel rendelkező felbontással 4 komponenst, egy szingulettet (S) és három dublettet 
(D1, D2 és D3) illesztettem. Az alspektum komponensek Mössbauer-paraméterei a 3. 
táblázatban láthatók. A komponensek négy különböző arany mikrokörnyezetet reprezentálnak. 
A 2. táblázatban látható, hogy az illesztés jósága romlik, ha valamelyik illesztett alspektrumot 
kihagynánk az illesztésből. 
2. táblázat Az illesztés jósága az illesztett komponensek számának függvényében 






A 197Au izoméreltolódás-kvadrupólus felhasadás arany vegyértékével való korrelációs 
összefüggése alapján (részleteket lásd 2.3.8.) az egyes mikrokörnyezethez tartozó arany atomok 
vegyértéke meghatározható volt. Ennek megfelelően, S szingulett és D1 dublett által 
reprezentált mikrokörnyezetekben lévő arany atomok vegyértéke 0, amíg D2 és D3 dubletthez 
tartozó mikrokörnyezetekben lévő arany atomok vegyértéke 1. A legnagyobb intenzitású vonal, 
az S szingulett (lila alspektrum a 17. ábrán), izomér eltolódása alapján (δ = -1,10 mm·s-1) a 
magban lévő fémes arany atomokat reprezentálja, a területe a spektrum területének közel fele, 
ami jól megfelel a későbbiekben részletezett (4.1.3) modell alapján elvárható területnek (18. 
ábra). Érdekes továbbá, hogy a komponens izoméreltolódása közel van a tömb aranyra jellemző 
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Mössbauer-paraméterhez (δ = -1,23 mm·s-1 [188]), ami arra utal, hogy az arany kristályosodása 
közel azonos a tömbi aranyban találhatóhoz. A második legnagyobb intenzitású D1 dublett 
komponens (sárga alspektrum a 17. ábrán) szintén fémes arany atomokhoz rendelhető, azonban 
a nagymértékű kvadrupólusfelhasadás (Δ = 2,02 mm·s-1) erősen torzult kristályrácsot indikál. 
Mind a Mössbauer-paraméterek, mind a vonal területének aránya alapján ez az alspektrum a 
felszínen levő, kénnel kötésben nem lévő arany atomokhoz kapcsolható. Ehhez rendkívül 
hasonló Mössbauer-paraméterekkel rendelkező komponenst tiol nélküli arany 
nanorészecskékben is megfigyeltek már [69], azonban azokban az esetekben a komponenst 
reprezentáló alspektrum területének aránya lényegesen nagyobb volt. Érdekesség még, hogy a 
komponens kvadrupólus felhasadásának mértéke függést mutat a szemcsemérettel [74]. 
Mindezek alapján D1 dublett komponens a felszínen (a héjban) lévő fémes arany atomokat 
reprezentálja. A spektrumunkban megtalálható D2 és D3 alspektrumok az arany(I) atomokat 
reprezentáló alspektrumok, amelyek tiol ligandum hatásának tudhatók be. A S-AuI kötésben 
található arany atomokat D2 alspektrumhoz rendeljük (piros alspektrum a 17. ábrán). Végül a 
D3 dubletthez tartozó alspektrum (kék alspektrum a 17. ábrán) a S-AuI-S kötésben található 
arany atomokat reprezentálják. Ezt a jellegzetes „híd” szerkezetet más kutatásokban is 
megfigyelték már [53, 54, 72, 74, 214]. A felszínhez tartozó arany atomokhoz (kötésben 
nemlévő arany atomok, S-AuI, illetve S-AuI-S kötésben lévő atomok) tartozó alspektrumok 
területeinek összege 54 % (3. táblázat), ezeknek az értékeknek a héj vastagságától való függését 
a 4.1.3. fejezetben tárgyalom részletesen. 
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17. ábra A butil-ditiollal funkcionalizált arany nanorészecske 4,2 K hőmérsékleten felvett 
197Au Mössbauer-spektruma négy alspektrummal illesztve 
3. táblázat A butil-ditiollal funkcionalizált arany nanorészecske 4,2 K hőmérsékleten felvett 
197Au Mössbauer-spektrumában található vonalak Mössbauer-paraméterei és területeinek 
arányai (zárójelben az illesztések hibái) 







vonalterület / % 
S -1,10 (0,05) - 2,11 (0,12) 46 (1) 
D1 -1,06 (0,07) 2,02 (0,03) 2,06 (0,20) 34 (1) 
D2  -0,08(0,10) 3,18 (0,39) 2,63 (0,53) 14 (2) 
D3 0,55 (f) 7,70 (0,67) 3,20 (0,90) 5 (2) 
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Az S szingulett izoméreltolódása utal a szemcseméretre [81]. A –1,10 mm s-1 érték közelebb 
van a tömbi aranyra jellemző izoméreltolódás értékhez, mint az arany nanorétegekre kapott 
legnagyobb értékek [81]. Stievano munkájából [81] az látszik, hogy minél vastagabb a 
nanoréteg, az izoméreltolódás annál nagyobb érték lesz. Érdekesség, hogy az általunk készített 
szemcsék nagy izoméreltolódással rendelkeznek kis szemcseméretük ellenére is (a 
szemcseméret meghatározása TEM felvételekből történt, lásd 4.1.1). Az eltérés oka a két 
preparációs technika közti eltérés lehet, látható, hogy az általunk használt technikával készül 
minták kisebb szemcseméretük ellenére is jobban kristályosodottak. Eredményeinket 
összevethetjük a tiol származékokkal stabilizált arany klasztereken mért eredményekkel is [74]. 
A Mössbauer-paraméterek összevetésekor szembeötlő, hogy azok jelentősen eltérnek a 
nanorészecskék (2-4 nm) és klaszterek (1 nm >) között, ez annak a következménye, hogy a 
klaszterekben még nagyon kezdetleges az arany kristályosodása és gyakran inkább komplex-
szerű állapotban vannak az arany atomok. A publikációkban [74, 81] közölt Mössbauer-
paraméterek összevetéséből látszik, hogy a nanorészecskék kutatása során a különböző 
eredmények összevethetőségénél kritikus szerepe van a szemcseméretek különbségeinek. 
Rendkívül érdekes, hogy bár a preparáció során az arany és ditiol aránya 4: 2,6-hoz volt 
(tehát a teljes arany felszín homogén egyréteg vastag  tiol takarásához elegendő tiol állt 
rendelkezésre) és a méréseink eredményeként azt látjuk, hogy a héj átlagosan kevesebb, mint 
egy aranyréteg vastag, mégis a héjban a kötésben nem lévő arany atomok vannak többségben 
kénnel kötésben lévő arany atomokhoz képest (a Mössbauer-spektrumokból meghatározható 
vonalterületek arányainak alapján nkénnel kötésben nem lévő felszíni arany atomok : nkénnel kötésben lévő felszíni arany 
atomok = 34 : (14+5)). Ez azzal magyarázható, hogy a tiol atomok nem egyenletesen fedik le a 
nanorészecske felszínét, hanem az arany nanorészecskék között csoportosulnak az 
agglomerációkban (lásd 4.1.1). Vélhetően ezeken a helyeken alakulnak ki sűrűbben a már 
említett „híd” szerkezetek, amelyek vagy egy részecske felületén „önmagára záródva” vagy 
akár két nanorészecske között is létrejöhetnek utóbbival is növelve az agglomerációt. 
4.1.3. Modell a butil-ditiollal funkcionalizált arany nanorészecskék 
szerkezetére 
A héj és a mag térfogata, ami jól korrelál a bennük található arany atomok számával, könnyen 
becsülhető. A részecskéket gömb alakúnak tekintve a részecske teljes térfogatát (Vteljes) (48) 
egyenlet írja le.  
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Vteljes = 4/3 π r 
3         (48) 
, ahol r a részekék (átlagos) sugara a mérési eredményekből. A mag térfogatát (Vmag) hasonlóan 
számíthatjuk, ha az arany kovalens sugarának = 144 pm [215](49) 
Vmag = 4/3 π (r-kovalens sugár·2·n) 
3    (49) 
, ahol n a héjat alkotó elemi aranyrétegek száma. Végül a héj (Vhéj) térfogatát megkaphatjuk a 
teljes térfogat és mag térfogatának különbségeként (50). 
Vhéj = Vteljes – Vmag     (50). 
A magban és héjban lévő arany atomok aránya a térfogatok arányával megegyezik, ha 
közelítőleg egységes sűrűségűnek tekintjük a magot és a héjat. A (48), (49) és (50) egyenletek 
megoldása ~2,2 nm átlagos átmérő esetében Vmag : Vteljes = 0,41, illetve 0,11, annak 
függvényében, hogy egy vagy két atomiréteg vastagságúnak tekintjük a héjat. A mag/héj aránya 
meghatározható a Mössbauer-vonalak arányaiból is mivel Mössbauer-paramétereik alapján 
megkülönböztethetők a magban és a héjban található arany atomok. Az eltérő Mössbauer-
paraméterek oka, hogy a héj szerkezete jóval rendezetlenebb, amorf jellegű [216], míg a mag 
jól kristályosodott, illetve a felszínen lévő arany atomok kötésben lehetnek kén atomokkal is 
(részleteket lásd 4.1.2). A magban található (S, lila atomok a 18. ábrán), illetve a héjban lévő, 
kötésben nem résztvevő, arany atomok (D1, sárga atomok a 18. ábrán) várhatóan nullás 
vegyértékűek, amit a Mössbauer-mérések igazoltak is. A tiol származékokkal funkcionalizált 
arany nanorészecskék esetében a harmadik arany atom típusok azok, amelyek Au-S kötésben 
vesznek részt, ahol várhatóan +1 az arany vegyértéke (D2, piros atomok a 18. ábrán). Ha 
feltételezzük, hogy egy arany atom csak egy kén atommal képez kovalens kötést, valamint 
figyelembe vesszük a geometria tényezőket, akkor a felszínen lévő arany atomok körülbelül 
fele lehet kötésben kén atomokkal. Ditiollal funkcionalizált arany nanorészecskék esetében 
várható egy negyedik mikrokörnyezet megjelenése is ami, S-Au-S híd szerkezetben lévő arany 
atomokhoz tartozik (D3, kék atomok a 18. ábrán), ennek a komponensnek az előfordulási esélye 
statisztikai jellegű, mennyiségére a Mössbauer-eredményekből lehet következtetni. Az S-Au-S 
kötésben lévő arany atomok esetében is +1-es vegyértéket várunk, mivel ilyen előállítási 
körülmények között nem várható jobban oxidált arany atomok megjelenése. A (48), (49) és (50) 
egyenletekből számolt arány úgy értelmezendő, hogy S : (D1+D2+D3) = 41 : 59. A Mössbauer-
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mérések eredményeit összevetve a számított arányokkal látható, hogy a alspektrumok 
területeinek aránya és a számított arányok jól összeegyeztethetők [217]. Mi több a Mössbauer-
mérések eredményeit a (48), (49) és (50) egyenletekbe visszaírva, pontosabban is 
meghatározhatjuk a héjat alkotó atomi rétegek vastagságát, ami eredményeink alapján 0,85. Ezt 
úgy lehet értelmezni, hogy a héjat átlagosan kevesebb mint egy atomi réteg alkotja, ami 
nanorészecskékre jellemző rendezetlen héjszerkezetet figyelembevéve könnyen elképzelhető. 
Az előzőekben (és a 4.1.2 fejezetben) tárgyalt mikrokörnyezeteket és arányaikat a 18. ábrán 
látható modell szemlélteti.  
 
18. ábra A butil-ditiollal funkcionalizált arany nanorészecskékről készült modellünk, 
rózsaszín: a magban lévő fémes arany atomok, sárga: héjban lévő fémes arany atomok, piros: 
AuI-S kötésben lévő arany atomok, kék: S-AuI-S kötésben lévő arany atomok, zöld: kén 
atomok 
4.1.4. Egyéb támogató eredmények  
A minták kristályszerkezetének (és fázistisztaságának) meghatározására készült röntgen 
diffraktogramon (19. ábra) az arany fcc rácsát jellemző reflexiókat reprezentáló csúcsok 
láthatók (2θ = 38,230° (111), 44,440° (200), 64,650° (220), 77,670° (311), 81,830° (222) és 
98,280° (400)) egy amorf hátérre épülve, ami jellemző a nanorészecskékre [218]. A 20-22° 
körül látható széles csúcs azonban nem jellemző az aranyra, ennek a csúcsnak két valószínű 
magyarázata lehetséges, az első, hogy az inhomogén tiol rétegből származik [66]. A második 
lehetőség, hogy az arany nanorészecskék felszíne és magjának külső része jelentősen tartalmaz 
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véletlenszerű rácshibákat és (1/3<422> irányú) diszlokációkat (ezek jellemzőbbek a kisebb, <4 
nm, arany nanorészecskékre [60, 216], amelyek következtében egyes tiltott reflexiók (2θ = 
21,79° (100), 31,01° (101), is megjelenthetnek a diffraktogramon, utóbbit támogatja a minták 
CaRine [211] programmal történt szimulált diffraktogramja (19. ábra).  
 
19. ábra A butil-ditiollal funkcionalizált arany nanorészecskék TG görbéje (a), valamint XRD 
diffraktogramja (b) összehasonlítva a 2 nm átmérőjű arany nanorészecskék szimulált XRD 
diffraktogramjával (c) 
A reflexiókból meghatározható rácsparaméter 0,040740 nm, ami megfeleltethető az 
arany paramétereinek. Az XRD csúcsok szélességéből a Scherrer-formulával [219] 
meghatározható a nanorészecskék átlagos mérete, a számított érték a mi esetünkben 2 nm. Ez 
az érték kisebb, mint a HRTEM felvételekből (20. ábra) meghatározható szemcseméret, ennek 
oka az lehet, hogy a diffraktogramból csak az arany nanorészecske mérete határozható meg, a 
szerves réteg nélkül vagy, hogy a kristályos rész mérete kisebb, mint a részecskék teljes mérete. 
Az elektron diffraktogramokból (20. ábra) meghatározható rácsparaméterek 2,355 Å, 
2,039 Å és 1,442 Å. A diffraktogramon látható gyűrűk az aranyra jellemző 111, 200, 220 és 
311 síkokra jellemzők. Érdekesség, hogy más, tiltott reflexiókra jellemző, körök is 
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megfigyelhetők, ennek oka a nanorészecskék nem teljesen kristályos felszíne lehet, ahol egyes 
kioltások nem érvényesülnek, azonban ezek intenzitása nem teszi lehetővé az egzakt 
meghatározásukat.  
 
20. ábra A butil-ditiollal funkcionalizált arany nanorészecskék HRTEM képe (A), valamint a 
mintákról készült elektron diffraktogram (B) 
A minták felületi borítottságának meghatározására az egyik legpontosabb módszer a 
termogravimetria [220]. Általában 15-35 tömegszázalékos tiol tartalom jellemző az ebbe a 
mérettartományba eső tiollal funkcionalizált arany nanorészecskékre [52, 61]. Ez az érték 
könnyen meghatározható a minták adott hőmérsékleten történő tömegvesztéséből, az 
oldószermaradványok 40-120 °C tartományban párolognak el, a szerves funkcionalizáló réteg 
120 – 370 °C tartományban bomlik el. Ennek értelmében a mintáink TG görbéin látható, hogy 
23 %-ban voltak oldószermaradványok, és a tiol réteg 15 % -ban volt jelen, a magasabb (>400 
°C) feletti enyhe tömegvesztés jellemző az arany mintákra. Ez azt jelenti, hogy az 
oldószermentes mintában a tiol: arany arány 20 : 80, ami megfelel az előzetes 
várakozásainknak. A butil-ditiol tömegének figyelembevételével ez az arány 0,39, ami ugyan 
kevesebb, mint a várt érték (0,50), de még mindig az arany felületén lévő tiol monorétegre utal. 
A szárított por mintáink UV-Vis vizsgálatához a minták újraoldása volt szükséges. A 
minták 0,01 tömegszázalékos toluolos oldatát ultrahangos ráztatással készítettük. Az UV-Vis 
spektrumok alakja (21. ábra) alapján sikeresen előállítottunk arany nanorészecskéket [221]. 
Ugyanakkor az arany nanorészecskékre jellemző, a kis szemcseméret következtében fellépő, 
500 nm körüli plazmon csúcs [222], esetünkben nem megfigyelhető, aminek az az oka, hogy a 
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mintánkban szemcseméret annyira kicsi, hogy már nem alakul ki benne a plazmon gerjesztés, 
hasonlóan az Alvarez és munkatársai által leírt részecskékhez [59].  
 
21. ábra A butil-ditiollal funkcionalizált arany nanorészecskék (toluolban visszaoldott) UV-
Vis- (a) és fotoakusztikus spektruma (b) 
 A nanorészecskék felületéhez kapcsolódó anyagok vizsgálatára a fotoakusztikus 
spektroszkópia szokatlan, de kiváló módszer [223], mivel a felülethez kapcsolódó ligandumok 
megváltoztathatják a fotoakusztikus jelek intenzitását [224], ennek oka, hogy a felszínen az 
elektronátmenetek és az energiasávok megváltoznak a kapcsolódó ligandumok hatására. A 
mintánkról felvett PA spektrumon (21. ábra) megfigyelhetők mind a magra (C sáv, 300 nm 
körül), mind a felszínre (S sáv, ~450 nm), mind a ligandumokra (L, 750-800 nm) jellemző 
csúcsok, ez a felosztás jól megfelel a ma elfogadott trendnek [225]. Az L sáv feltűnően nagy 
vonalszélességének oka az lehet, hogy többféle az Au-S kötéshez tartozó csúcsok 
szuperpozíciója, ami egybevág a Mössbauer-eredményekkel (kétféle Au-S kötés). 
Az Au-S kötések tanulmányozására az FTIR- és a Raman-spektroszkópia hatékonyan 
alkalmazható módszer. Az Au-S kötés létrejöttének legbiztosabb jele, hogy a szabad -S-H 
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kötésre jellemző csúcs (2800 cm-1 körül) intenzitása lecsökken, a butil ditiol spektrumában 
mérhető intenzitáshoz képest és 650 cm-1 környékén megjelenik az Au-S kötésre jellemző csúcs 
[52, 64, 225], ami kivehető a mintánkról felvett FTIR spektrumunkon (22. ábra „A”spektruma). 
Az FTIR módszer érzékenységét jól szemlélteti, hogy a ditiol egyik tiol vége egyes esetekben 
szabadon marad és a megmaradó –SH csoportra jellemző csúcs (2800 cm-1 körül) továbbra is 
kimutatható marad, ami jellemző a ditiollal funkcionalizált arany nanorészecskékre [226]. 
Továbbá jól láthatók nagyobb frekvenciákon az -S-C- és -S-C-C- kötések is.  
 
22. ábra A butil-ditiollal funkcionalizált arany nanorészecskék FTIR- (A) és Raman-
spektruma (B) 
Az Au-S kötés a Raman-spektrumok alapján is kimutatható [54]. A mintáinkról felvett 
Raman-spektrumon jól látható (22. ábra „B” spektruma) az Au-S kötésre jellemző csúcs 285 
cm-1 értéken. Érdekes, hogy a Raman-spektrumokban az FTIR spektrumokkal ellentétben nem 
látszik az -S-H kötésre jellemző csúcs (2550-2600 cm-1 tartományban), ami azt bizonyítja, hogy 
a tiol csoportok jelentős része arany atomokkal van kötésben és a kis mennyiségű szabad -S-H 
kötés csak az FTIR módszer érzékenysége miatt mutatható ki a mintákban. 
Ezekből az eredményekből következik az I. tézis: Négy arany mikrokörnyezetet 
különböztettem meg 197Au Mössbauer-spektroszkópia segítségével az átlagosan 2,2 nm 
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szemcseméretű butil-ditiollal funkcionalizált arany nanorészecskékben, amely 
mikrokörnyezeteket rendre a nanorészecske magjában lévő fémes, a felületen lévő fémes, az 
egy, illetve a két kén atomhoz kötődő arany atomokhoz rendeltem. A mért izoméreltolódás és 
kvadrupólus felhasadás értékekből, arra következtettem hogy a nanorészecskékben mind a 
magban, mind a felületen lévő fémes arany vegyértéke 0, ugyanakkor, mind az egy, mind a két 
kénhez kötődő arany vegyértéke +1. A butil-ditiollal funkcionalizált arany nanokompozit 
szerkezetére geometria és sztereokémiai megfontolások alapján modellt állítottam fel. Az egyes 
arany mikrokörnyezetek relatív előfordulása az általam felállított modellből számítva, illetve a 
Mössbauer-mérésekből meghatározva jól összeegyeztethető. 
4.2. A vas-oxid alapú nanokompozitok oxidációs állapotának 
megváltozása a funkcionalizáló vegyületek függvényében 
4.2.1. Elektronmikroszkópiai vizsgálatok 
A 23. ábrán látható két választott mintánkról készült transzmissziós elektronmikroszkóp 
felvételek. A felvételeken látható, hogy a szemcsék méreteloszlása közel homogén, valamint 
megfigyelhető, hogy a részecskék morfológiája is rendkívül egységes. Megfigyelhető továbbá 
a részecskék gömbszerű geometriája, ami a precipitációs módszerekkel előállított 
nanorészecskék egyik jellemző (és előnyös) tulajdonsága [85]. Az 23. ábra jobb oldalán látható 
a TEM felvételekből meghatározott szemcseméret eloszlás, a szemcseméret 9 - 10 nm körüli, 
ami jól megfelel az irodalomi adatok alapján várható értéknek [227, 228]. Említésre méltó, 
hogy a funkcionalizálatlan nanomagnetit esetében az átlagos szemcseméret nagyobb, ami 
szintén megfelel az elvárásoknak, ugyanis a felületre kötődő ligandumok visszaszorítják a 
szemcseméret növekedést [229].  Fontosnak tartom megjegyezni, hogy a TEM mérések alapján 
meghatározott átlagos szemcseméret különbségek a különböző karbonsavakkal funkcionalizált 
nanomagnetit mintáink esetében nem elegendők ahhoz, hogy a továbbiakban leírt szerkezeti 
eltéréseket önmagukban megmagyarázzák (a szemcseméret nanomagnetitek szerkezetére 




23. ábra A funkcionalizálatlan (alul), illetve propionsavval funkcionalizált (felül) 
nanomagnetitek transzmissziós elektronmikroszkóp képei (balra), és a TEM képekből 
meghatározott szemcseméret eloszlásai (jobbra) 
4.2.2. Mössbauer-eredmények 
A nanorészecskék vizsgálatakor egyik első feladatunk a szemcseméret meghatározása, 
mivel a szemcseméret a nanorészecskék rendkívül sok tulajdonságát módosíthatja, például a 
kutatásunk célját képező mag/héj arányt [128]. A szemcseméret meghatározására 
hagyományosan elektronmikroszkóp felvételeket használunk, azonban Mössbauer-
spektroszkópiával is meghatározható a szemcseméret [114]. A módszer alapja az, hogy a 
makroszkópikusan mágneses anyagok is paramágneses anyagokként viselkednek, még a rájuk 
jellemző Curie-hőmérséklet alatt is, ha szemcseméretük egy, az adott anyagra jellemző méret 
alá csökken. Ezt a jelenséget nevezzük szuperparamágneses relaxációnak (SPM) (lásd 2.3.6). 
A jelenségnek jelentős hatása lehet az alkalmazásokra is, mivel az SPM miatt a szemcsék 
mágneses aggregációja nem lehetséges [230]. Esetünkben Néel-típusú relaxációra [180] 
számíthatunk, amelynek egy jól meghatározható hőmérsékletfüggése van. Ez a függés kellően 
magas hőmérsékleteken a mágneses tér teljes vagy részleges összeomlásából is látható a 
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Mössbauer-spektrumokban. A jelenség hatását a Mössbauer-spektrumainkra a 24. ábra 
szemlélteti, ahol a kapron savval funkcionalizált nanomagnetitről 5 K, 80 K, illetve 
szobahőmérsékleteken felvett spektrumok láthatók. Az ábra a különböző hőmérsékleteken 
felvett spektrumalakokat szemlélteti a lehető legegyszerűbb burkoló görbe felhasználásával, 
ami Blume-Tjon két állapotú mágneses relaxáció [177] a 300 K hőmérsékleten felvett spektrum 
esetében, illetve mágneses eloszlás görbék (átlag δ, nincs Δ) a 80 K és 5 K hőmérsékleteken 
felvett spektrumokon. Amíg az 5 K spektrumon jól láthatók a szextett vonalai (a várt 
vonalintenzitás arányokkal), addig a 297 K spektrumon egy erősen torzult, mágnesesen 
részlegesen összeesett spektrum látható. A 80 K hőmérsékleten felvett spektrumon ugyan jól 
kivehetők a mágneses felhasadásra jellemző vonalak, de a 24. ábrán látható, hogy a 80 K és 5 
K hőmérsékleteken felvett spektrumok között a vonalvastagságok eltérők, a 80 K 
hőmérsékleten felvett spektrumban lényegesen vastagabbak. Ez arra utal, hogy a relaxációs 
folyamatok még cseppfolyós nitrogén hőmérsékletén sem szűnnek meg. Esetünkben a 
vonalkiszélesedés jól értelmezhető a nanorészecskék mágneses momentumának néhányszor 
107 Hz frekvenciájú relaxációjával.  
Az SPM mértékének hőmérsékletfüggéséből meghatározható az átlagos szemcseméret 
[231]. Esetünkben a legárulkodóbb jel, hogy 80 K hőmérsékleten (24. ábra) nem figyelhető 
meg az SPM miatt fellépő, 0 mm s-1 sebesség körül fellépő, dublett, hanem az SPM csupán a 
vonalak kiszélesedéséből látható a 80 K hőmérsékleten felvett Mössbauer-spektrumon, ebből 
arra következtethetünk, hogy az átlagos szemcseméret 10 nm körüli. Pontosabb meghatározás 
ezzel a módszerrel, ilyen mérési körülmények között nem lehetséges (igazából a Néel-modell 
már nem teljesen érvényes ilyen típusú rendszerekre [232]). Ezért az ilyen szemcseméret 
meghatározás, jó esetben is csak becslésnek tekinthető – a szemcseméret meghatározásakor a 




24. ábra A kapronsavval funkcionalizált FeONP-ről 5, 80 és 300 K hőmérsékleteken felvett 
Mössbauer-spektrumok összehasonlítása. 
4.2.2.1. A maghemit/magnetit arány meghatározása a nanomagnetitekben 
A tömbfázisban lévő magnetit fázist a szobahőmérsékleten felvett Mössbauer-spektrumokban 
hagyományosan két karakterisztikus Mössbauer-paraméterekkel rendelkező szextettel 
illesztjük, amik a tetraéderes helyzetben lévő vas(III), illetve a magnetitre jellemző oktaéderes 
helyzetben lévő vas(II)- vas(III) elektron átugrást reprezentálják [186]. A 24. ábrán azonban jól 
látható, hogy az SPM olyan mértékű a nanomagnetit mintáinkról szobahőmérsékleten felvett 
Mössbauer-spektrumokban, hogy a mágneses alspektrumok illesztése csak nagy 
bizonytalansággal valósítható meg. 
A tömbfázisú magnetitről 80 K hőmérsékleten felvett Mössbauer-spektrumokra 
hagyományosan három szextettet illesztünk, mivel ezen hőmérsékleten az elektron átugrás 
megszűnik és az oktaéderes vas(II)- és vas(III) pozíciók illeszthetővé válnak [187]. A 
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gyakorlatban azonban sok esetben a 80 K spektrumokon az oktaéderes- és tetraéderes vas(III) 
komponensek nem különböztethetők meg, ezért egy közös szextettel reprezentáljuk ezeket a 
pozíciókat. A maghemit fázist szoba- és cseppfolyós nitrogén hőmérsékletén is egy vagy két 
szextettel illeszthetjük, annak függvényében, hogy az oktaéderes- és a tetraéderes pozíciók 
megkülönböztethetők-e. A 24. ábra alapján belátható, hogy az alspektrumok és ezzel a magnetit 
és maghemit fázisok pontosabban lehetnének meghatározhatók, ha a minden mintát 
cseppfolyós hélium hőmérsékletén, a még pontosabb eredmények érdekében külső mágneses 
térben mérnénk meg. Azonban ezekre a mérésekre nem volt megfelelő anyagi forrásunk, így 
információkat döntően a 80 K hőmérsékleten felvett spektrumokból kellet nyernünk. Említésre 
méltó, hogy a 80 K hőmérsékleten felvett Mössbauer-spektrumra illesztett eloszlás görbe 
aszimmetrikus vonal alakja jellemző az úgynevezett lassú relaxáció jelenségére [233]. Azaz a 
hiperfinom téreloszlás görbe legvalószínűbb mágnesestérénél kisebb mágnesesterű 
komponensek előfordulása nagyobb, mint az annál nagyobb mágnesesterű komponenseké.  
A 24. ábrán a 80 K hőmérsékleten felvett spektrum alakja alapján valószínűsíthető, hogy 
a cseppfolyós nitrogén hőméréskletén a mintánkra jellemző Verwey-hőmérséklet alatt vagyunk 
(összehasonlításként lásd: 12. ábra). A hagyományos szextett-modell azonban, feltételezve, 
hogy a Verwey-hőmérséklet alatt vagyunk, nem illeszthető jól a nanomagnetitekről 80 K 
hőmérsékleten felvett Mössbauer-spektrumainkra, mint az a 25. ábrán látható.  
A hagyományos szextett-modell használatának akadálya részben az SPM lehet, részben 
pedig a nanomagnetitekre jellemző a Mössbauer-paraméterek jelentős megváltozása (például: 
[189]). Továbbá a fázisok meghatározását nehezítheti az is, hogy nem lehetünk benne biztosak, 
hogy esetünkben 80 K hőmérsékleten tényleg a Verwey -hőmérséklet alatt vagy felett vagyunk-
e. A helyzetet tovább bonyolítja, hogy a szemcseméret eloszlása (23. ábra) miatt a Verwey-
hőmérséklet nem biztos, hogy egységes a mintánkban található összes részecskére. 
 A 2.3.7.1 fejezetben tárgyalt modellek egyikét sem lehetett kielégítő 2-tel a 
Mössbauer-spektrumainkra illeszteni az összes várható alspektrum meghatározására. Továbbá 
jelenleg az újszerű kérdésfeltevés és a nem teljesen precíz illesztés (relatív nagy 2) miatt (azaz, 
hogy a magnetit és maghemit arányt közvetlenül szeretném meghatározni, nem pedig a vas (II) 
tartalom alapján), nehézkes, ha nem lehetetlen, lenne kétségek nélkül az általam választott 





25. ábra A tömbfázisú magnetit hagyományos 3 szextettes modelljének „ráillesztése” a 
glikolsavval funkcionalizált nanomagnetit 80 K hőmérsékleten felvett Mössbauer-spektrumára 
 A Hesse-Rübartsch módszer lényege, hogy a nanomagnetitek Mössbauer-
spektrumaiból a MOSSWINN 4 [210] program segítségével hiperfinom téreloszlás görbéket 
származtatok. A hiperfinom téreloszlás görbékhez 35-60 T tartományt vizsgáltam 40 pontban. 
A tartomány kiválasztása a magnetitre és maghemitre jellemző mágneses paraméterek alapján 
történt, valamint azért, mert túl széles vizsgálati tartomány esetében a szélső mágneses tér 
tartományokhoz tartozó „jeltöredékek” hamis jeleké állhatnak össze a hiperfinom téreloszlás 
görbékben (valószínűleg ennek tudhatók be a 45 T alatt megjelenő csúcsok). Ugyanakkor túl 
szűk vizsgálati tartomány esetében növekszik az adatvesztés lehetősége, így a 45-60 T 
tartományt találtam optimálisnak a vizsgálathoz. A kvadrupólus felhasadás értékét 0,0 mm s-1 
értékre kötöttem meg, mivel egyik komponensnek sincs számottevő kvadrupólus felhasadása. 




26. ábra A hiperfinom téreloszlás meghatározásához illesztett görbék a propion- (a), alma- 
(b) glikol- (c), borkő- (d), referencia minta (e), kapron- (f), kapril- (g), tej- (h) illetve 
mandulasavval (i) funkcionalizált nanomagnetitek fagyasztott kolloid oldatairól 80 K 
hőmérsékleten felvett Mössbauer-spektrumaira  
A hiperfinom téreloszlás görbék meghatározását követően a téreloszlásgörbékre a 
magnetitben és maghemitben legvalószínűbben előforduló [186] mikrokörnyezeteknek 
megfeleltethető Lorentz-görbéket illesztettem. A Lorentz-görbék centroidjai az adott 
mikrokörnyezetekre leginkább jellemző mágneses tereket adják. Végül az így kiértékelt 
hiperfinom téreloszlásgörbékben a Lorentz-görbék területeinek arányát megfeleltetem a 
mintában található mikrokörnyezetek arányával, a megfeleltetés alapja az, hogy a hiperfinom 
téreloszlásban megjelenő csúcsok területe, a hozzájuk köthető alspektrumok relatív 
előfordulásával arányos, utóbbi pedig, a 2.3.3 fejezetben leírtaknak megfelelően, a mintában 
található komponens mennyiségével arányos. A vizsgált mintáinkra vonatkozó belső mágneses 










































27. ábra Propion- (a), alma- (b) glikol- (c), borkő- (d), referencia minta (e), kapron- (f), 
kapril- (g), tej- (h) illetve mandulasavval (i) funkcionalizált nanomagnetitek 80 K 
hőmérsékleten felvett Mössbauer-spektrumaiból képzett hiperfinom téreloszlások 
4.2.2.2. A magnetit/maghemit arány meghatározása a hiperfinom téreloszlásokból 
A karbonsavakkal funkcionalizált karbonsavakkal végzett munkám során, azt 
tapasztaltam, hogy a hiperfinom téreloszlás görbék kiértékelésével az egyes mikrokörnyezetek 
pontosabban különíthetők el a vizsgált nanomagnetitek esetében, mint amikor a Mössbauer-
spektrumokat alspektrumokra dekomponáljuk. A jobb elkülönítés annak a következménye 
lehet, hogy a hiperfinom téreloszlás módszer kevésbé érzékeny az SPM miatt fellépő paraméter 
változásokra, mint a szextetteken alapuló spektrum illesztések. Ugyanakkor azt is tapasztaltam, 
hogy az eloszlásgörbe komponensek mennyiségi meghatározásának a hibája (2-3 %) nagyobb, 
mint a tömbszerű magnetit és maghemit minták hagyományos Mössbauer-spektrum 
analízisekor fellépő bizonytalansága. Azonban jelen eljárásunk hibája lényegesen kisebb, mint 
ami az ugyanezen nanomagnetitekre vonatkozó Mössbauer-spektrum dekomponálásakor 
adódik, ahol esetenként a maghemit/magnetit arány akár több száz százalékos hibával 
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rendelkezhet. A módszer elvileg alkalmas lenne validálható fázisarány meghatározására is 
külső- vagy belső standardok segítségével, akkor azonban nem lenne teljesen kizárható, hogy 
esetünkben a standard hozzáadása nem változtatna-e mintáink fázisösszetételén. Ugyanakkor a 
tömbszerű külső standardokban a mikrokörnyezetek eltérhetnek a nanoszerkezetű 
szerkezetekben található mikrokörnyezetektől, a nanostandardokat jól definiált 
mikrokörnyezetekkel pedig nehéz előállítani. Megjegyzendő továbbá, hogy a módszerrel nem 
határozható meg az alspektrumokra jellemző izoméreltolódás és kvadrupólus felhasadás értéke 
sem, így a módszer csak relatív mennyiségi analízisre alkalmazható. 
Ezzel módszerrel megbízhatóan (több mérés során sem változott a relatív arány a 
különböző savakra vonatkozóan) meghatároztam az egyes mintákban található relatív 
maghemit/magnetit arányokat. A hiperfinom téreloszlás görbékre illesztett három Lorentz-
görbe megfeleltethető a magnetitben és maghemitben található vas mikrokörnyezeteknek. Az 
S1 görbe 43,0-46,0 T (zöld görbe a 27. ábrán), míg az S2 görbe 48,0-49,0 T mágnesesterű 
komponenst jellemez (kék görbe a 27. ábrán), ez a két komponens együttesen reprezentálja a 
magnetit fázis nagyságát (előbbi a vas(II), amíg utóbbi a kétféle vas(III) mikrokörnyezet 
összege). A legnagyobb, 51,0-51,5 T mágneses térhez tartozó komponens pedig a maghemitet 
reprezentálja (piros görbe a 27. ábrán). A módszer szerint a relatív maghemit arányt (51), míg 
a relatív magnetit arány a (52) egyenlet fejezi ki.  
nrel, maghemit = IS3 / (IS1 + IS2 + IS3)     (51) 
nrel, magnetit = (IS1 + IS2) / (IS1 + IS2 + IS3)    (52) 
, ahol Ix  a megfelelő alspektrum relatív intenzitása. A savakra jellemző nrel, maghemit / nrel, magnetit 
arányokból felállítható egy sorrend a karbonsavak között. A funkcionalizáló karbonsavak 
sorrendje a velük funkcionalizált nanomagnetitekben meghatározható maghemit/magnetit 
arány növekedése szempontjából: propion-, glikol-, borkő-, referencia minta, kapron-, tej-, 
illetve mandula-, kapril-, illetve almasav. Ezeket az eredményeket úgy értelmezhetjük, hogy a 
propion-, glikol- és borkősavak “redukálják” a nanomagnetiteket, míg a” kapron-, tej-, illetve 
mandula-, kapril-, illetve almasavak “oxidálják” őket, azonban kémiai ismereteink alapján nem 
várható, hogy ennyire különbözően viselkedjenek az egyes savak [234]. Az eredményeket a 28. 




28. ábra A karbonsavakkal funkcionalizált nanomagnetitekben található magnetit/maghemit 
arányok az általam alkalmazott kiértékelési módszer alapján 
A Mössbauer-eredményekből látható, hogy a funkcionalizáláshoz használt karbonsavak 
közvetlenül tudják befolyásolni a nanomagnetitek oxidációs állapotát. Ezt az állítást a 4.2.3 
fejezetben leírt egyéb vizsgálati módszerek eredményei is támogatják.  
A következő fejezetben azokat a lehetséges paramétereket, fogom elemezni, 
amelyeknek meghatározható szerepe lehet, a 2.1.2.4 fejezetben leírt okokon kívül, a 
magnetit/maghemit arány kialakításában karbonsavakkal funkcionalizált nanomagnetitekben. 
4.2.2.3. A magnetit/maghemit arányt befolyásoló tényezők 
A lehetséges okok közt szerepet játszhat például a funkcionalizáláshoz felhasznált karbonsavak 
savassága. Ezt a feltevést támogatják a [235]-ban leírt eredményeink is. A savasság szerepének 
bizonyításához kiválasztottunk két egymáshoz hasonló szerkezetű, de eltérő savasságú 
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karbonsavat. A két választott karbonsav a szalicilsav és a mandulasav volt, melyek szerkezete 
a 29. ábrán látható. 
 
29. ábra A mandula- (a) és a szalicilsav (b) szerkezetének vázlata 
A mandula- és a szalicil sav savasága közti különbség, pKaszalicilsav = 2,97 és pKamandulasav 
= 3,41 [236], döntően abból ered, hogy a mandulasav esetében a karboxil csoport egy alifás 
csoporthoz kötődik, míg a szalicilsav esetében egy aromás csoporthoz. A két csoport eltérő 
elektronvonzó képességekkel rendelkezik, így hatással vannak arra, hogy a karboxil csoport 
milyen könnyen tud részt venni reakciókban. A frissen preparált majd azonnal gyorsfagyasztott 
mintákról felvett Mössbauer-spektrumok a 30. ábrán láthatóak.  























30. ábra A frissen preparált majd azonnal gyorsfagyasztott mandula- (A), illetve 




A mandula- és szalicilsavval funkcionalizált nanomagnetitekben található 
maghemit/magnetit arányok Mössbauer-spektroszkópiával meghatározott arány a 4. 
táblázatban láthatók. 
4. táblázat A fázisok arányai %-ban megadva a mandula- (A) és a szalicilsavval (B) 
funkcionalizált nanomagnetitekben a 80 K hőmérsékleten felvett Mössbauer-spektrumok 
alapján (zárójelben a meghatározás hibája) 
minta relaxált 
komponens 






A 33 (1) 49 (3) 18 (3) 28 (2) 11 (1) 10 (1) 
B 32 (1) 37 (3) 31 (3) 19 (1) 12 (1) 6 (1) 
Az 4. táblázatban és a 30. ábrán  feltűnhet, hogy ezesetben a vas(II) és vas(III) 
mikrokörnyezetetek külön-külön is megvannak határozva, ellentétben a 4.2.2.2 fejezetben 
tárgyalt nanokompozitok esetével. Az eltérés oka az, hogy ebben kísérletben nagyobb 
szemcseméretű nanokompozitokat állítottunk elő, és emiatt a tömbfázisú magnetit és maghemit 
fázisok meghatározáshoz használt szextett modell már használható volt (részletek [235]-ben). 
Feltűnő eltérés még a  26. ábrán  látható spektrumokhoz képest, hogy a 30. ábrán látható 
spektrumokban egy relaxált komponens is található, mely annak a következménye lehet, hogy 
a minták a preparáció után azonnal le lettek gyorsfagyasztva, így az újrakristályosodás még 
nem ment végbe teljesen (részletek [235]-ben). A 4. táblázat magnetit/maghemit arányaiból 
látható, hogy a 0,44 pKa növekedés 31 %-ról 18-ra csökkentette a maghemit fázis relatív 
előfordulását. Azonban nem hagyhatjuk figyelmen kívül, hogy a maghemit/magnetit arány 
jelentős eltérésének oka egyéb, például sztereokémiai okokra is visszavezethető lehet. A 
felhasznált karbonsavak savasságát az 5. táblázat foglalja össze. 
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5. táblázat A felhasznált karbonsavak savassága és a Mössbauer-eredményekből 
meghatározott relatív maghemit arány viszonya 
 
propionsav almasav glikolsav borkősav kapronsav 
pKa
*  4,88 3,51; 5,03 3,83 2,98; 4,34 4,89 
magh. / % 49 55 59 63 66 
 kaprilsav tejsav mandulasav szalicilsav  
pKa
*  4,80 3,86 3,41 2,97  
magh. / % 67 72 75 83  
 Az 5. táblázatból látható, hogy a relatív maghemit tartalom a nyílt láncú karbonsavak 
esetében függést mutathat az savassággal, azonban a többértékű savak esetében a relatív 
maghemit tartalom erősen eltér a savasság alapján várható értékektől, ennek oka második 
karboxilcsoport jelenleg még pontosan tisztázott szerepe lehet a maghemit-karbonsav kötés 
kialakulásában. Érdekes még, a glikolsav esetében fellépő anomália a savasság és maghemit 
tartalom között, ez annak lehet betudható  be hogy a glikolsav esetében az hidroxil csoport 
szerepe nagyobb lehet, mint a nagyobb savak esetében. Összefoglalva a 4.2.2.2 fejezetben 
tárgyalt nanokompozitok esetében a magnetit/maghemit arány nem minden esetben korrelál 
egyértelműen a funkcionalizáláshoz felhasznált karbonsavak savaságával, ennek oka 
valószínűleg a karbonsavak közti túl nagy szerkezeti eltérésben keresendő. 
A nanokompozitokban mérhető maghemit/magnetit arány alapján felállított sav 
sorrendet az egy karboxil csoportra eső molekulatömeggel (31. ábra) összevetve korreláció 
figyelhető meg (az atomi tömeg értékek [237] alapján vannak megadva), tehát szerepe lehet a 
savak egy karboxil atomra eső molekula tömegének is a maghemit/magnetit arány 
kialakulásban. A kutatás során számos lehetséges paramétert megvizsgáltam, de nem sikerült 
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meghatároznom a karbonsavak olyan tulajdonságát, ami cáfolhatatlan összefüggést mutat a 28. 

























































































































31. ábra A molekula tömeg / karboxil csoportok száma a felhasznált karbonsavakban 
(piros) és a Raman-eredmények összevetése (fekete) 
A nanomagnetitekkel történő munkám során a karbonsavak hatásán túl és a 2.1.2.4 
fejezetben felsorolt paramétereken túl találtam még egy tényezőt, ami rendkívül nagymértékben 
befolyásolja a vas-oxid nanorészecskék oxidációs állapotát. Ez tényező pedig a preparáció utáni 
azonnali mosás. 
Ennek bemutatásához stabilizáló karbonsavak nélkül állítottam elő 2 mintát [238]: egy 
mintát levegő atmoszférában (A1), és egyet inert (N2) atmoszférában, nitrogén 
átbuborékoltatással oxigénmentesített vízzel. Az utóbbi mintát két részre osztottuk, és az egyik 
felét azonnal (A3), a másik felét 2 héttel később mostuk meg (A2). A diffrakciós vizsgálatok 
alapján mindegyik minta csak magnetitet és maghemitet tartalmaz, azonban a domináló fázis 
más az A1 és az A2 mintákban [238]. A minták 10 - 15 nm szemcsemérettel rendelkeznek 
[238], így a relaxációs folyamatok elhanyagolhatók (megjegyzés: a domén méret és a 
szemcseméret nem feltétlen kell, hogy megegyezzen). A mintákat ezután Mössbauer-




32. ábra Az A1, A2 és A3 mintákról szobahőmérsékleten (a, c, e) és 80 K hőmérsékleten (b, d, 
f) készült Mössbauer-spektrumok 
A spektrumokat minden esetben a tömbfázisú magnetitre és maghemitre alkalmazott szextett-
modellel értékeltem, azzal a feltevéssel, hogy a Verwey-hőmérséklet alatt történtek a mérések 
(lásd 2.3.7.1). A 80 K hőmérsékleten felvett spektrumok analízise során a 6. táblázatban 
található relatív vas(II) tartalmakat határoztam meg. 
6. táblázat A vas(II) komponens relatív aránya az A1, A2 és A3 mintákban (zárójelben a 
meghatározás hibája) 






Nem meglepő, hogy ez esetben (nincs stabilizáló karbonsav a reakció során) a 
preparáció során használt atmoszféra döntően befolyásolja a részecskék oxidációját. 
Meglepőbb eredmény azonban, hogy ha a preparáció után a mosást késleltetjük, akkor a minta 
jelentős mértékben oxidálódik, még „oxigénmentes” közegben is. Ezért javasoljuk, hogy a 
nanomagnetitek előállítása után a mosási folyamat minden esetben haladéktalanul legyen 
megtéve [238], enélkül mintáink gyorsan, akár teljesen is, eloxidálódhatnak (33. ábra). 
 
33. ábra A vas-oxid nanorészecskék oxidációja, 10 perc eltolódással készített nanomagnetit 
kolloidok levegőn tárolva, öregedés balról jobbra (a vöröses szín a maghemit miatt 
keletkezik) 
4.2.3. Egyéb támogató eredmények 
A Mössbauer-eredmények legjelentősebb támogatói esetünkben a Raman-mérések eredményei. 
Korábbi kutatásaink alapján az oktaéderes és tetraéderes vas környezetek, és ez által a magnetit- 
és maghemit fázisok meghatározhatók a Raman-spektrumokból [239]. A preparációk 
sikerességét indikálja, hogy alapos mosás után továbbra is minden karbonsav kimutatható a 
Raman-spektrumokból. A karbonsavak és a vas-oxid nanohordozók közötti kötés 
kialakulásának bizonyítéka, hogy a karbonsavakra jellemző 1700 cm-1 érték körüli, C=O kötést 
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reprezentáló abszorpció eltűnik a Raman-spektrumokból, miután a karbonsavakat a 
nanomagnetitek felszínéhez kötöttük. A magnetit és maghemit fázisok Raman-spektrumokból 
történő meghatározásának az alapja az A1g rezgési mód megváltozása. Az A1g rezgési mód, ami 
a tetraéderes pozícióban lévő Fe+3 ionokra jellemző, megváltozásának az oka az, hogy a 
magnetit részleges oxidációjakor vakanciák keletkeznek az oktaéderes pozíciókban, amik 
hatással vannak a tetraéderes helyzetben lévő Fe+3 ionokkal kötésben lévő oxigén atomokra. A 
kötések megváltozása miatt az A1g rezgési mód 685 cm
-1 értéknél jelentkezik a magnetit 
Raman-spektrumában, amíg a maghemit Raman-spektrumában 720 cm-1 értéknél található. A 
magnetit és maghemit fázisok meghatározásának Raman-méréseken alapuló módszerének 
részleteit [240]-ben tárgyalják részletesen. A [239]-nek megfelelően a magnetit/maghemit 
fázisok meghatározását a 150 - 800 cm-1 mérési tartományban végeztük, a különböző 
karbonsavakkal funkcionalizált nanomagnetitekről felvett Raman-spektrumok a 34. ábrán 
láthatjuk. 
 A Raman-spektrumokban a vizsgálat tárgyát képző, 175, 350, 515, 685 és 720 cm-1 
értékeknél jelentkező csúcsokat Lorentz-görbékkel illesztettük, ezek a csúcsok a köbös 
szerkezetű (Fd3m) magnetitre és maghemitre jellemző szimmetrikus rezgéseket reprezentálják 
[241]. Ezek a csúcsok rendre az A1g (685 cm
-1) (zöld csúcs a 34. ábrán), T2g (175 és 515 cm
-1), 
valamint Eg (350 cm
-1) rezgési módokat reprezentálják a magnetiteben, míg a maghemitben az 
A1g (720 cm
-1) (piros csúcs a 34. ábrán), T2g (175 és 515 cm
-1), és Eg (350 cm
-1) rezgési 
módokat. Megjegyzés: A 34. ábra d jelű spektrumán 200-400 cm-1 körül látható extra csúcsok 
egy technikai hiba miatti hematit kiválásnak tudhatók be a Raman-mérésben, ezek a csúcsok 




34. ábra A magnetit/maghemit arány meghatározáshoz felhasznált Raman-spektrum 
részletek: a, propion-; b, alma-; c, glikol-; d,borkő-; e, kapron-; f, karbonsav nélkül; g, 
kapril-; h, tej- és i, mandulasavval funkcionalizált nanomagnetitekről  
A 34. ábrán a spektrumok sorrendje balról jobbra, illetve fentről lefelé, az egyre növekvő 
maghemit arány alapján történt. Ha ezt a sorrendet összevetjük a 28. ábrán látható sorrenddel 
(35. ábra), akkor láthatjuk, hogy a Raman mérés eredményei támogatják a Mössbauer-
mérésekből meghatározott sorrendet. Észrevehető, hogy a fázisarányok számértékei nem 
azonosak a két módszer esetében, ami annak a következménye, hogy a két módszer nem 




35. ábra A Mössbauer- (piros)  és Raman-eredmények (fekete) összevetése a 
nanomagnetitekben található magnetit/maghemit arányokra 
 A 36. ábrán látható FC és ZFC görbék megerősítik a minták szuperparamágneses 
viselkedését a termikus blokking hőmérsékletfüggésével.  
 
36. ábra balra: 50 Oe értéken felvett FC (a) és ZFC (b) görbék a funkcionalizálatlan 
(háromszög), illetve kapril savval funkcionalizált (körök) nanomagnetitekről; jobbra: 
mágnesezettség vs. mágneses mező görbék a funkcionalizálatlan (kör), illetve kapril savval 
funkcionalizált (háromszög) nanomagnetitekről 300 °C hőmérsékleten mérve 
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A görbékből meghatározható telítési mágnesezettség értékek jóval kisebbek a tömb magnetitre 
jellemző értéknél (90 emu/g [242]), de jól megfelelnek a nanomagnetitekre rendelkezésre álló 
értékekkel [243], a kisebb mágnesezettség oka a rendezetlen mágnesesen inaktív réteg a 
nanorészecskék felületén [184]. A mágneses mérések eredménye, hogy a kapril savval 
funkcionalizált vas-oxid nanorészecske telítési mágnesezettsége 50 emu/g, amíg a 
funkcionalizálatlan nanomagnetité 70 emu/g. Az mágnesezettség értékek eltérése jellemzően a 
szemcseméretek eltérésnek a következménye a nanomagnetitekben, azonban a 4.2.1 fejeztben 
láthattuk, hogy esetünkben a karbonsavakkal és az azok nélkül készült minták között nincs 
lényeges szemcseméret különbség. Így a minták eltérő mágnesezettségének oka abban 
keresendő, hogy a funkcionalizálás hatására kialakuló/megvastagodó rendezetlen maghemit 
réteg csökkenti a nanorészecske mágnesességét, ami azt is jelenti, hogy a kapril sav „oxidálja” 
a nanomagnetitet – ez az eredmény egybevág a Mössbauer- és a Raman-mérések 
eredményeivel. 
Végül a fotoakusztikus spektrumból levonható eredmények is igazolják a kezdeti 
feltevésünket. A látható tartományban a fotoakusztikus mérés nem célravezető a magnetit 
esetében, ugyanis az egy struktúra nélküli széles abszorpciós sávot eredményezne a mérés [106, 
244]. A magnetit és maghemit arány meghatározásának az alapja ezzel a módszerrel, hogy a 
vegyértékek közti töltésátmenet (IVCT) 1400 nm (0,9 eV)-nél egy széles abszorpciós sávot 
eredményez [106], ami csak 800 nm körül kezd csökkenni. Ezzel ellentétben a maghemit 
optikai abszorpciója erősen csökken 700 nm körül. Ennek az eltérésnek az alapján a 1400 nm 
érték körüli csúcsnak a kisebb értékek irányába tartó csökkenése felhasználható a 
maghemit/magnetit arány meghatározására [244]. Az 37. ábrán két karbonsavval 
funkcionalizált nanomagnetitről felvett fotoakusztikus spektrum látható, amely a módszerben 
bevett módon a fekete abszorbensen mérhető abszorpcióval van elosztva (mivel ezzel 
elkerülhetők a fényforrás és az optikai elemek instabilitása miatti anomáliák) [245]. Az 
intenzitások a 350 nm-en mérhető intenzitásra vannak normálva (ez az érték 3,54 eV energiának 




37. ábra A maghemit/magnetit arány meghatározásra használt fotoakusztikus spektrumrészlet 
a glikolsavval (a) és kaprilsavval (b) funkcionalizált nanomagnetitek esetében 
A 37. ábra látható, hogy a spektrumok valóban majdnem struktúramentesek a vizsgált 
tartományomban, ami a magnetit IVCT átmentének a következménye. Az 37. ábrán látható, 
hogy a glikolsavval funkcionalizált nanomagnetit esetében a spektrális intenzitás minimumon 
van ~650 nm körüli értéken, ami a maghemit fázis meglétére utal. Jól látható, hogy a 
kaprilsavval funkcionalizált vas-oxid nanorészecske esetében a 650 nm körüli minimum 
alacsonyabb, ami azt jelenti, hogy a mintában több maghemit van, ami egybevág a többi 
vizsgálati módszerrel megállapított eredményekkel.  
A 4.2 fejezetben leírt eredményekből következik a II. tézis: 
II. tézis: Az 57Fe Mössbauer-spektroszkópiával egyéb módszerek (Raman-, Fourier-
transzformált infravörös-, illetve fotoakusztikus spektroszkópia, röntgendiffraktometria és 
mágnesezettség mérés) támogatása mellett, kimutattam, hogy a koprecipitációval előállított kis 
szénszámú karbonsavakkal funkcionalizált, közel azonos átlagos szemcseméretű, vas-oxid 
alapú nanokompozitok esetében, az egyes karbonsavak képesek befolyásolni a 
magnetit/maghemit fázisok arányát. Azt találtam, hogy egyes karbonsavakkal (mandula-, 
kapron-, tejsav) történő funkcionalizálás oxidálja, más karbonsavakkal (borkő-, propion-, 
glikol-, alma-, kaprilsav) való funkcionalizálás redukálja a vas-oxid nanorészecskéket. 
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4.3. A ligandumok hatása a vas spin-állapotára a vas-bisz-glioxim 
komplexekben 
4.3.1. Mössbauer eredmények 
Az eredmények bemutatásához a most előállított [vas(metil-izopropil)2(2-imidazolidon)2] 
komplexet és az előző kutatás során előállított [149] [vas(metil-etil-glioxim)2(2-
imidazolidon)2] komplexet fogom felhasználni. A [vas(metil-etil-glioxim)2(2-imidazolidon)2] 
és a [vas(metil-etil-glioxim)2(2-imidazolidon)2] komplexekről szobahőmérsékleten felvett 
Mössbauer-spektrumok a 38. ábrán láthatók. A Mössbauer-spektrumokon jól látható, hogy míg 
a [vas(metil-etil-glioxim)2(2-imidazolidon)2] komplex esetében a központi vas atom kisspinű 
állapotban van addig a [vas(metil-izopropil-glioxim)2(2-imidazolidon)2] esetében a vas atom 
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38. ábra A [vas(metil-etil-glioxim)2(2-imidazolidon)2] (felül) és [vas(metil-izopropil-
glioxim)2(2-imidazolidon)2] (alul) 300 K hőmérsékleten felvett Mössbauer-spektruma 
A nagymértékű eltérés igazán figyelemre méltó, mivel a komplexek szerkezete rendkívül 
hasonló. A vas atomot mindkét esetben 6-6 nitrogén koordinálja egy bipiramis 




39. ábra A [vas(metil-etil-glioxim)2(2-imidazolidon)2] (balra) és [vas(metil-izopropil-
glioxim)2(2-imidazolidon)2] (jobbra) szerkezetének a vázlata 
A Mössbauer-spektrumokon egy-egy dublett látható, amik a kis (δ = 0,01 mm·s-1, Δ = 1,71 
mm·s-1), illetve nagyspinű (δ = 1,24 mm·s-1, Δ = 2,68 mm·s-1) vas(II)-re jellemző 
Mössbauer-paraméterekkel rendelkeznek [111]. A [vas(metil-etil-glioxim)2(2-
imidazolidon)2] Mössbauer-spektrumán látható dublett nem szorul magyarázatra, a burkoló 
görbe alakja megfelel az elvártaknak. A [vas(metil-etil-glioxim)2(2-imidazolidon)2]-ot 
jellemző dublett esetében a dublett vonalainak intenzitása jelentősen eltér, ami 
mindenképpen magyarázatra szorul. Az aszimmetrikus vonal intenzitású kvadrupólus 
vonalpárról a 2.3.5 fejezetben olvashatnak részletesen. 




















40. ábra A [vas(metil-izopropil-glioxim)2(2-imidazolidon)2] Mössbauer-spektruma 300 K 
(felül) és 80 K (alul) hőmérsékleteken mérve 
A mintát különböző hőmérsékleteken megmérve azt tapasztaltuk, hogy az aszimmetria 
mértéke nem változik a hőmérséklettel (40. ábra). Nem változik továbbá, a hőmérséklet 
változás miatt bekövetkező vonalszélesség változáson túl, a dublett vonalainak szélessége 
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sem, ezek kizárják a Goldanszkij-Karjagin- és a relaxációs effektusokat, valamint erősen 
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41. ábra A textúra hatás Mössbauer-vizsgálata (300 K) a [vas(metil-izopropil-glioxim)2(2-
imidazolidon)2] komplexen, θ = 0,0 ° (felül) és θ = 54,7 °(alul) 
A kizárásos bizonyításon túl elvégeztem a lehetséges textúrahatás alaposabb vizsgálatát is, 
aminek eredménye a 41. ábrán látható, az úgynevezett mágikus szögben [5] mérve (42. 
ábra) az aszimmetria megszűnik. Ez bizonyítja, hogy az aszimmetria oka a minta 
textúráltsága.  
 
42. ábra A textúra hatás méréshez használt mérési elrendezés 
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Említésre méltó, hogy a kutatásban szereplő valamennyi vas(metil-izopropil-glioxim)2 alapú 
komplexről felvett Mössbauer-spektrumban megfigyelhető az ilyen típusú aszimmetria 
(például a [vas(metil-izopropil-glioxim)2(2-amino-pirimidin)2]-ról felvett spektrum, 43. ábra). 
 
43. ábra A [vas(metil-izopropil-glioxim)2(2-amino-pirimidin)2] 300 K hőmérsékleten felvett 
Mössbauer-spektruma 
Az irodalomból ismert, hogy planáris szerkezetű vas-glioxim komplexben a vas 
hagyományosan nagyspinű vas(II) állapotban található [146, 147], amennyiben a komplex csak 
a planáris részből áll, axiális helyzetű ligandumok nélkül. Az irodalomból továbbá az is ismert, 
hogy ezzel ellentétben a vas(metil-etil-glioxim)2, és egyéb oldalláncként kis szénláncú 
ligandumot tartalmazó vas-bisz-glioxim, például vas(metil-metil-glioxim)2, esetében a vas 
kisspinű állapotban van. Németh és munkatársai kutatása alapján [149] a kisspinű állapot oka 
a [vas(metil-etil-glioxim)2(2-imidazolidon)2] komplexben az axiális helyzetű ligandumokban 
keresendő, amelyek a planáris rész Fe-N kötéstávolságait úgy módosítják, hogy a kisspinű 
állapot lesz kedvezőbb. Ezeket az eredményeket egészíti ki a mostani kutatás eredménye, 
miszerint a [vas(metil-etil-glioxim)2(2-imidazolidon)2] komplex esetében, az axiális helyzetű 
ligandumot nem tartalmazó vas-bisz-glioxim komplexekhez hasonlóan, a nagyspinű állapot a 
kedvezőbb. Ennek oka az, hogy a nagyobb térigényű ligandumok hatására a molekulageometria 
megváltozik, mégpedig olyan módon, hogy ezzel a planáris helyzetű nitrogén atomok és a vas 
atom közti kötéstávolságok megnövekednek. Ez a növekedés olyan mértékű, hogy a Fe-N 
kötéstávolság átlépi a kritikus 2,05 Å távolságot, ami következtében a nagyspinű állapot a 
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kedvezőbb [78]. A spin-állapot megváltozásának az az oka, hogy a vas-nitrogén kötéstávolság 
megváltozása miatt a vas 3d elektronpályáinak energiaszintjei megváltoznak [78]. Ennek a 
változásnak a következményeként annyival közelebb kerülnek az energiaszintek egymáshoz, 
hogy az elektronok párosításából eredő energiaveszteség nagyobb lesz, mint a pályák energiái 
közti különbségek, miáltal az elektronok inkább a lehetőségekhez mérten, párosítatlanul töltik 
be a pályákat, azaz a nagyspinű állapot alakul ki [78]. 
4.3.2. Egyéb támogató eredmények 
A támogató eredmények döntően a komplexek sikeres előállítását igazolják (azon túl, hogy a 
Mössbauer-spektrumokban nem látható semmilyen szennyező vas tartalmú fázisra utaló jel), és 
kisebb mértékben a Fe-N közötti kötéstávolság 2,05 Å feletti nagyságát (mivel a felhasznált 
többi módszer nem érzékeny a vas spin-állapotára).  
A [vas(metil-izopropil-glioxim)2R2]
 komplexekről felvett tömegspektrumokon minden 
esetben megtalálhatóak a molekulaionra és a komplex azonosításhoz szükséges fragmensekre 
jellemző csúcsok, ami a komplexek sikeres előállítását bizonyítja. Ezkere az eredményekre 
néhány példa az 7. táblázatban látható. 
7. táblázat Néhány [vas(metil-etil-glioxim)2R2] komplexre jellemző m/z értékek [251], ahol R 
különböző aminokat jelöl 
komplex/fragmensek m/z /amu 
[vas(metil-izopropil-glioxim)2(2-imidazolidon)2]
 + 513,8 
[vas(metil-izopropil-glioxim)2]
 + 344,9 
[vas(metil-izopropil-glioxim)] + 199,2 
[vas(metil-izopropil-glioxim)2(4-dimetil-amino-piridin)2]
 + 586,5 
[vas(metil-izopropil-glioxim)] + 199,2 
[vas(metil-izopropil-glioxim)2(4-fenilamino-fenol)2]




 + 556,5 
[vas(metil-izopropil-glioxim)2(3,5-dimetil-piridin)]
 + 449,2 
[vas(metil-izopropil-glioxim)2]
 + 344,3 
92 
 
A tömegspektrometria eredményekhez hasonlóan a TGA vizsgálatok is a komplexek 
sikeres előállítására utalnak. A TGA eredmények szerint (8. táblázat) a komplexek hőbomlása 
három lépésben zajlik: első lépésben a két axiális helyzetű imidazolidon ligandum távozik, 
majd ez követi az egyik, végül a másik dioxim leválása. 
8. táblázat A [vas(metil-izopropil-glioxim)2(2-imidazolidon)2] termikus analízisének az 
eredményei [251] 
lépés T / C° Δm / % fragmens bomlás típusa 
I 47,50 – 182,30 28,739 2 amin endoterm 
II 185,06 – 488,97 25,844 1 glioxim exoterm 
III 493,81 – 672,52 21,671 1 glioxim endoterm 
Az FTIR vizsgalátok minden vizsgált [vas(metil-etil-glioxim)2R2] komplexekre kimutatták a 
bisz-glioxim szerkezetre (O-HO) utaló abszorpciós csúcsot 2,800 cm-1 körül [146]. Ez a csúcs 
jellegzetes kék-eltolódást mutat az izopropil oldalláncokkal bíró ligandumok esetében, ami a 
NOH sík deformációjára utal. A szabad glioximokra jellemző C=N kötéseket reprezentáló 
csúcsok (1,620 – 1,650 cm-1) eltolódása 1,520 – 1,650 cm-1 értékekre, ami a C=N kötés 
gyengülése miatt következik a Fe → π*C=N viszontkoordináció miatt, a komplex szerkezet 
kialakulását bizonyítják [246]. A szerkezet kialakulásának utolsó FTIR bizonyítékai a Fe-Ngliox 
(400 és 550 cm-1) és a Fe-Namin (300 cm
-1) csúcsok megjelenései [247, 248, 249]. A [vas(metil-
etil-glioxim)2(2-imidazolidon)2] és [vas(metil-izopropil-glioxim)2(2-imidazolidon)2] 
komplexek FTIR vizsgálatainak a vas-spinállapotára lényeges eredményeit a 9. táblázat foglalja 
össze.  
9. táblázat A [vas(metil-etil-glioxim)2(2-imidazolidon)2] [149] és [vas(metil-izopropil-






hullámszám / cm-1 intenzitás hullámszám / cm
-1 intenzitás 
514 nagyon erős 509 erős 
504 erős 479 közepes 
447 erős 416 közepes 
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Az 9. táblázatban látható, hogy a Fe-Ngliox kötésre jellemző abszorpciós csúcsok lényegesen 
kisebb hullámszámon találhatóak, mint a [vas(metil-izopropil-glioxim)2(2-imidazolidon)2] 
komplexet jellemző hasonló csúcsok. A csökkenő hullámszám a csökkenő kötési energia miatt 
lép fel, ami a növekvő Fe-N kötéstávolságra utal. 
A Fe-Ngliox kötéstávolság hosszát elméleti számításokkal is igazoltuk. A 44. ábrán látható 
a [vas(metil-izopropil-glioxim)2(2-imidazolidon)2] komplexhez hasonló FTIR- és Mössbauer-
eredményeket adó, [vas(metil-izopropil-glioxim)2(3,5-dimetil-piridin)2] komplex DFT 
számítások alapján készített modellje [251], a Fe-Ngliox kötéstávolság 2,38 Å. Ez a számított 
kötéstávolság több, mint a nagyspinű állapot kialakulásához szükséges 2,05 Å kötéstávolság 
[78], tehát, a számítás alapján a központi vas atomnál nagyspinű állapot várható. Tehát az 
elméleti számítás megerősíti a Mössbauer- (és egyéb) mérések eredményeit. 
 
44. ábra A [vas(metil-izopropil-glioxim)2(3,5-dimetil-piridin)2] komplex DFT számítások 
alapján készített modellje [251] 
Ezek az eredmények jól kiegészítik a régebbi kutatások során szerzett ismereteinket, 
amelyek szerint az axiális helyzetű ligandumok hozzáadása miatt alakul ki a kisspinű állapot, 
azzal az új effektussal, hogy a glioximokhoz kapcsolt nagy térigényű ligandumok miatt ismét 
a nagyspinű állapot válik kedvezőbbé. Ezen ismeretek kombinálásával hangolhatóvá válhat a 
vas spinállapota a vas-bisz-glioxim komplexekben [250, 251]. 
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Ezen eredmények alapján a III. tézisem a következő: Megmutattam, hogy a vas-bisz-
glioxim alapú komplexekben a kis térigényű oldalláncok nagyobb térigényű ligandumokra 
történő cseréje a komplexben található vas-atom spinállapotát kisspinűből, nagyspinűre 
változtatja. Ezt a változást 57Fe Mössbauer-spektroszkópiával figyeltem meg; a kis-, illetve 
nagyspinű vas(II) elektronállapotokat az izoméreltolódás és a kvadrupólus felhasadás alapján 
azonosítottam. A jelenség oka az, hogy a nagyobb térigényű ligandumok hatására a molekula 
geometriája megváltozik, aminek következménye, hogy a vas-nitrogén kötéstávolságok 
megnövekednek, így a nagyspinű állapot válik energetikailag kedvezőbbé.  
4.4. Goldanszkij-Karjagin-effektus megfigyelése lefagyasztott 
hiperalkáli ón(II)-hidroxid oldatokban 
4.4.1. Mössbauer-eredmények 
A 45. ábra a hiperalkáli ón(II)-hidroxid oldatról különböző hőmérsékleteken (20-180 K) felvett 
Mössbauer-spektrumokat tartalmazza. A spektrumokon minden esetben csupán egyetlen 
dublett látható, ami az irodalmi adatok alapján [188] egy ón(II) komponenst reprezentál. Külön 
említésre méltó, hogy a spektrumokban nem található (szennyező) ón(IV) komponensre utaló 
alspektrum, ami bizonyítja, hogy a mintáinkban nem történt az ón(II) (nagyon könnyen 
bekövetkező) oxidációja.  
A 45. ábrán jól látható, hogy a dublett vonalainak intenzitása eltérő. Az aszimmetrikus 
dublettekről a 2.3.5 fejezetben olvashatunk részletesebben. A 45. ábrán megfigyelhető az is, 
hogy az aszimmetria mértéke eltérő a különböző hőmérsékleteken felvett spektrumokon, 
ellentétben a 4.3.1 fejezetben bemutatott esettől. Ez az aszimmetria jól mérhető, ha a dublettet 
két Lorentz-görbével leírt szingulettel illesztjük és összehasonlítjuk a vonalak intenzitását. A 
46. ábrán a vonalak intenzitás arányainak hőmérsékletfüggése látható. Jól látható, hogy az I1/ 
I2 arány egyhez közelít, a hőmérséklet csökkenésével ez a viselkedés kizárja az aszimmetria 
egy gyakori okát, a textúra effektust [5]. A 46. ábrán látható továbbá, hogy a dublett vonalainak 
félértékszélessége, a mérési hibán belül, azonos minden hőmérséklet esetében. A mért 
félértékszélesség (0,783 (0,003) mm·s-1 180 K hőmérsékleten) közel van az ilyen mérési 
körülményeink között elérhető legvékonyabb vonalszélességhez. Látható továbbá az is, hogy a 
félérték szélesség enyhén növekszik a hőmérséklet csökkenésével. A félértékszélesség ilyen 
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típusú növekedésének az az oka, hogy a rácsrezgés amplitúdó négyzet csökken a hőmérséklet 
csökkenésével, ami miatt a Mössbauer-effektus valószínűsége nagyobb lesz alacsonyabb 
hőmérsékleteken [5]. Ez azt vonja maga után, hogy ugyanolyan vastag mint esetében is 
nagyobb eséllyel fog bekövetkezni a Mössbauer-effektus (tehát nagyobb lesz a mérhető 
intenzitás különbség) így Mössbauer-spektroszkópi szemszögéből a mintánk technikailag 
vastagabb lesz a alacsonyabb hőmérsékletten, mint egy ugyanolyan vastag (és összetételű) 
minta magasabb hőmérsékleten. A minta „megvastagodása” pedig azaz FWHM növekedését 
vonja maga után [5]. Ezen eredmények az aszimmetria egy újabb okát zárják ki: azt, hogy a 
spektrum több alspektrum szuperpozíciója lenne [252]. A fent említett magyarázatokat 
figyelembe véve a jelenség oka valószínűleg a Goldanszkij-Karjagin-effektus [253, 254]. 
 
45. ábra A hiperalkáli ón(II)-hidroxid oldatról felvett 119Sn Mössbauer-spektrumok különböző 




46. ábra A hiperalkáli ón(II)-hidroxid oldatról felvett Mössbauer-spektrumokban található 
csúcsok terület arányának (balra), és vonalak FWHM értékeinek (jobbra) hőmérsékletfüggése 
A 46. ábra jobb oldalán látható, hogy a Mössbauer-vonalak szélességének 
bizonytalansága nagymértékben megnövekszik a hőmérséklet emelkedésével, ennek oka a 
Mössbauer-Lamb faktor meredek hőmérséklet függése az ón(II) vegyületek esetében [200], ami 
miatt állandó mérésiidő alkalmazásával romlik a spektrum statisztikája. A maximális mérési 
idő technikai okokból limitálva volt APD típusú kriosztátunkban. 
A Goldanszkij-Karjagin-effektust figyelembe véve (és a mintánkat izotróp pornak 


















     (53) 
, ahol 𝑘2(〈𝑟‖
2〉 − 〈𝑟⊥
2〉)-t illesztési paraméternek tekintjük. Az így meghatározott terület 
arányokat, valamint a mintánkat jellemző Mössbauer-paraméreteket a 10. táblázat foglalja 
össze. A 10. táblázatban látható, hogy az izoméreltolódás értéke mindvégig 2 mm·s-1 felett 
marad, ami bizonyítja, hogy a mintánk csak +2-es oxidációs állapotú ón atomokat tartalmaz 
[255, 111]. Az izoméreltolódás értékek növekvő tendenciája a hőmérséklet függvényében 
megfelel a másodrendű Doppler-eltolódás miatt várható értéknek. Az irodalmi értékekkel 
összevetve az ilyen jellegű függés a vízben oldott trihidroxi-sztannátra jellemző [256]. A minta 
szerkezetének pontos meghatározásához a kvadrupólus felhasadás hőmérsékletfüggését is 
figyelembe kell vennünk. A kvadrupólus felhasadás csökkenő tendenciát mutat a hőmérséklet 
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emelkedésével, a változás mértéke és iránya az atomok közti távolságok növekedésével 
magyarázható (termikus hőtágulás miatt), hasonlóan, mint a (CH3)3SnF [253] vegyületek 
esetében. Az izoméreltolódás értékekből, valamint a nagy kvadrupólus felhasadás értékekből 
látható továbbá az is, hogy a mintánkban a nemkötő elektronpár veszített az „s” elektronokra 
jellemző karakterisztikájából, amely az sp3 hibridpályák kialakulásának tudható be. Mindezek 
azt is bizonyítják, hogy a hiperalkáli ón(II)-hidroxidra előzekben meghatározott [257] 
[Sn(OH)3]
- szerkezet helytálló.  
10. táblázat A hiperalkáli ón(II)-hidroxidra mért és számított Mössbauer-paraméterek 
(Goldanszkij-Karjagin-effektust feltételezve, zárójelben az utolsó tizedesjegyre vonatkoztatott 1σ) 
paraméter/T 20 K 40 K 70 K 100 K 140 K 180 K 
An 0,0802(4) 0,0789(5) 0,0673(5) 0,0533(6) 0,0376(6) 0,0226(5) 
δ / mm·s-1 2,486(3) 2,496(3) 2,472(4) 2,446(5) 2,467(6) 2,461(10) 
Vzz / 1021 V·m-2
 
-22,80(6) -22,77(7) -22,58(8) -22,46(11) -22,40(14) -22,29(23) 
Δ / mm·s-1 1,890(5) 1,888(6) 1,872(7) 1,862(9) 1,857(12) 1,848(19) 
𝑘2(〈𝑟‖
2〉 − 〈𝑟⊥





-29(4) -22(5) -39(6) -50(8) -47(11) -74(17) 
Γ / mm·s-1 0,882(7) 0,843(8) 0,837(9) 0,832(13) 0,778(17) 0,783(27) 
A Mössbauer-vonalak intenzitása hőmérsékletfüggő, ennek oka a Mössbauer-Lamb-
faktor hőmérsékletfüggése [5], ezért a félreértések elkerülése végett a továbbiakban egy 
normált területértéket vezetek be, amit úgy képzek, hogy adott hőmérsékleten a vonal területét 
elosztom az adott vonal 20 K hőmérsékleten mért területével (például: 180 K hőmérsékleten a 
vonalpár kisebb izoméreltolódás értéknél lévő vonalának normált terültét úgy képzem hogy 
ennek vonalnak a 180 K hőmérsékleten felvett Mössbauer-spektrumból meghatározott 
vonalintenzitását elosztom ugyanennek a vonalnak a 20 K hőmérsékleten felvett Mössbauer-
spektrumból meghatározott vonalintenzitásával, ugyanilyen módon képezhetem továbbá a 
dublett teljes területének normált területét is, vagyis An, T / An, 20 K). Ezeknek az értékeknek a 




47. ábra A Vzz, Δ, aszimmetria paraméter és a normált teljes vonalterület hőmérsékletfüggése 
a hiperalkáli ón(II)-hidroxid oldatról felvett 119Sn Mössbauer-spektrumokban 
Jól látható (47. ábra), hogy a visszalökődésmentes frakció aránya (i.e. Mössbauer-effektus 
valószínűsége) meredeken csökken a hőmérséklet emelkedésével, 180 K hőmérsékleten a 20 K 
hőmérsékleten mérhető érték ~1/4 részével egyezik meg. Ennek egyenes következménye, hogy 
azonos mérési időket alkalmazva (24 óra) a méréseink statisztikája (jel/zaj arány) fordítottan 
arányos a hőmérséklettel. A hatásnak az az oka, hogy az ón atomok várható vibrációja 
növekszik a hőmérséklet emelkedésével, a hatást az úgynevezett Mössbauer-hőmérséklettel 
lehet jellemezni, amit a Debye-hőmérséklethez hasonlóan írhatunk le [253]. Ennek alapján 











       (54) 
, ahol Eγ a Mössbauer-foton energiája (23,871 keV), m az ón atomtömege, kB a Boltzmann-
állandó és c a vákuumban mért fénysebesség. A 140 és 180 K hőmérsékleten felvett 
spektrumokban a normalizált vonalterületek alapján a θM = 118,7 K, ami megfeleltethető (de 
kicsivel magasabb) a hasonló szimmetriával rendelkező (CH3)3SnF-re jellemző θM értékével 
[253]. Ezen értékek alapján a hiperalkáli ón(II)-hidroxidban az ón kötései kicsivel erősebbek, 
mint a trimetil-ónflouridban található kötések. A Mössbauer-Lamb-faktor anizotrópiájának 
vizsgálatához alaposabb vizsgáljuk meg a VZZ és a  𝜌 = (〈𝑟‖
2〉 − 〈𝑟⊥
2〉)  (vibrációs anizitrópia) 
paraméterek hőmérsékletfüggését (10. táblázat).  
Megjegyzés: A 10. táblázatban feltüntetett illesztési paraméterek nem az egyedül 
lehetséges paraméterek (a software-s illesztés során, mindkét érték lehet pozitív is), azonban 
csak azokat az értékeket tüntettem fel a 10. táblázatban, amelyeknek van értelme is a 
rendszerünk leírásakor. Ezt az alapján tehettem meg, hogy az ón nemkötő elektronpárja miatt 
jelentős ρ érték várható, valamint az irodalom alapján a Vzz irányát az ón nemkötő elektronpárja 
határozza meg (z tengely) [257] és a ponttöltés modell az ilyen rendszerekhez negatív Vzz 
értéket feltételez. Továbbá az ón kötéseit könnyebb hajlítani, mint nyújtani/összenyomni az ón 
atomok várható elmozdulásakor [258], vagyis 〈𝑟‖
2〉 (z tengely mentén) < 〈𝑟⊥
2〉 (xy sík mentén) 
tehát ρ értéke szintén negatív. 
A 10. táblázatból jól látható, hogy a vibrációs anizotrópia csökken a hőmérséklet 
csökkenésével, ami bizonyítja, hogy a vonalak aszimmetrikus intenzitásának oka a 
Goldanszkij-Karjagin-effektus. Az ón vegyületek közül α-SnF2-ra már figyeltek meg 
rácsrezgés anizotrópiát [258]. A hasonlóság a két vegyület viselkedésében azzal magyarázható, 
hogy hiperalkáli közegben a hidroxid- és a fluorid ligandumok hasonlóan viselkednek, aminek 
következtében az ón(II)-flourid és az ón(II)-hidroxid is hasonlóan fog viselkedni (Grimm-
szabály [259]). Ehhez hasonló viselkedést, elméleti alapon, az ón-oxigén kötésre is kimutattak 
már [260]. Mindezek alapján megállapíthatjuk, hogy a hiperalkáli ón(II)-hidroxidban 
Goldanszkij-Karjagin-effektus lép fel, amikor is az ón atomok a nemkötő elektronpár irányára 
merőleges, illetve párhuzamos irányban eltérően rezegnek [261].  
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4.4.2. Egyéb támogató eredmények 
Mivel a Goldanszkij-Karjagin-effektus a Mössbauer-spektroszkópiához köthető, más 
módszerekkel nem kutattuk. Az egyéb vizsgálati módszerek a hiperalkáli ón(II)-hidroxid 
szerkezetének és fázistisztaságának meghatározáshoz voltak felhasználva. Ezek az 
eredményeket egy másik munkában találhatóak [262]. Az OH- : Sn2+ mennyiségi arányokat 
potenciometriás titrálással határozták meg. A hiperalkáli közegben H2/Pt elektródokat 
használtak, a titráló oldat 3,0825 mol·dm−3 koncentrációjú sósav volt, amelynek ionerősségét 
nátrium-kloriddal 4 mol·dm-3-re állították, az eljárás részletes leírása [212, 263]-ban található 
meg. A teljes ón-, illetve hidroxidion koncentráció 0,1998 és 1,4992 mol·dm-3.  
A Raman-eredményekben (48. ábra) [257] ~430 és ~470 cm-1 értékeknél találhatóak a 
domináns csúcsok, amelyek az irodalmi értékekkel történő összevetésük alapján az Sn-O 
kötésekhez köthetők. Ezek a rezgések hasonlóak a SnO, Sn(OH)2, SnO2 vegyületekben mérhető 
rezgésekkel [264, 265, 266]. 
A hiperalkáli ón(II)-hidroxid minták fázistisztaságát 117Sn NMR mérésekkel is igazolták. 
A 49. ábrán látható spektrumokon egyetlen éles szingulett látható 727 ppm értéknél [165]. A 
nagymértékű up-field eltolódás annak lehet a következménye, hogy az ón atomok 
környezetében a vízmolekulák hidroxil ionokra cserélődnek ki [262].  
 





49. ábra A hiperalkáli ón(II)-hidroxid 117Sn NMR spektruma [262] 
Ezek alapján a IV. tézis: Goldanszkij-Karjagin effektust, azaz a rácsrezgések 
anizotrópiáját, mutattam ki hiperalkáli ón(II)-hidroxid lefagyasztott oldatában 119Sn 
Mössbauer-spektroszkópiával, a kvadrupól dublett intenzitás-aszimmetriájának 
hőmérsékletfüggését vizsgálva. A Goldanszkij-Karjagin effektus ebben az anyagban azzal 
magyarázható, hogy az ón atomok a nemkötő elektronpár irányára merőleges, illetve 
párhuzamos irányban eltérően rezegnek.  
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5. Összefoglalás és tézisek 
Doktori értekezésemben későbbi biológiai alkalmazások során felhasználható nanokompozitok 
vizsgálatát mutattam be. Ph. D. munkám során számos nanokompozitot állítottam elő és 
vizsgáltam, legfőképpen Mössbauer-spektroszkópia alkalmazásával, amely kutatások 
eredményeit 9 referált cikkben és 11 előadásban publikáltam. A tézisek végén megadott 
hivatkozási számok a 7.1 fejezetben megadott listára vonatkoznak. PhD. téziseim a következők: 
I. tézis: Négy arany mikrokörnyezetet különböztettem meg 197Au Mössbauer-
spektroszkópia segítségével az átlagosan 2,2 nm szemcseméretű butil-ditiollal funkcionalizált 
arany nanorészecskékben, amely mikrokörnyezeteket rendre a nanorészecske magjában lévő 
fémes, a felületen lévő fémes, az egy, illetve a két kén atomhoz kötődő arany atomokhoz 
rendeltem. A mért izoméreltolódás és kvadrupólus felhasadás értékekből arra következtettem, 
hogy a nanorészecskékben mind a magban, mind a felületen lévő fémes arany vegyértéke 0, 
ugyanakkor, mind az egy, mind a két kénhez kötődő arany vegyértéke +1. A butil-ditiollal 
funkcionalizált arany nanokompozit szerkezetére geometria és sztereokémiai megfontolások 
alapján modellt állítottam fel. Az egyes arany mikrokörnyezetek relatív előfordulása az általam 
felállított modellből számítva, illetve a Mössbauer-mérésekből meghatározva jól 
összeegyeztethető [5]. 
II. tézis: Az 57Fe Mössbauer-spektroszkópiával egyéb módszerek (Raman-, Fourier-
transzformált infravörös-, illetve fotoakusztikus spektroszkópia, röntgendiffraktometria és 
mágnesezettség mérés) támogatása mellett, kimutattam, hogy a koprecipitációval előállított kis 
szénszámú karbonsavakkal funkcionalizált, közel azonos átlagos szemcseméretű, vas-oxid 
alapú nanokompozitok esetében az egyes karbonsavak képesek befolyásolni a 
magnetit/maghemit fázisok arányát. Azt találtam, hogy egyes karbonsavakkal (mandula-, 
kapron-, tejsav) történő funkcionalizálás oxidálja, más karbonsavakkal (borkő-, propion-, 
glikol-, alma-, kaprilsav) való funkcionalizálás redukálja a vas-oxid nanorészecskéket [6, 7, 8, 
9]. 
III. tézis: Megmutattam, hogy a vas-bisz-glioxim alapú komplexekben a kis térigényű 
oldalláncok nagyobb térigényű ligandumokra történő cseréje, a komplexben található vas-atom 
spinállapotát kisspinűből nagyspinűre változtatja. Ezt a változást 57Fe Mössbauer-
spektroszkópiával figyeltem meg; a kis-, illetve nagyspinű vas (II) elektronállapotokat az 
izoméreltolódás és a kvadrupólus felhasadás alapján azonosítottam. A jelenség oka az, hogy a 
nagyobb térigényű ligandumok hatására a molekula geometriája megváltozik, aminek 
103 
 
következménye, hogy a vas-nitrogén kötéstávolságok megnövekednek, így a nagyspinű állapot 
válik energetikailag kedvezőbbé [1, 3].  
IV. tézis: Goldanszkij-Karjagin effektust, azaz a rácsrezgések anizotrópiáját, mutattam ki 
hiperalkáli ón(II)-hidroxid lefagyasztott oldatában 119Sn Mössbauer-spektroszkópiával, a 
kvadrupól dublett intenzitás-aszimmetriájának hőmérsékletfüggését vizsgálva. A Goldanszkij-
Karjagin effektus ebben az anyagban azzal magyarázható, hogy az ón atomok a nemkötő 
elektronpár irányára merőleges, illetve párhuzamos irányban eltérően rezegnek [2, 4].  
Az értekezés során leírt megfigyelések hasznos kiindulási alapok és figyelmeztetések 
lehetnek nanokompozitok későbbi előállítása és Mössbauer-vizsgálatai során. Valamint 





Summary & theses 
In my Ph. D. work, I have examined nanocomposites that may have biological applications in 
the future. Several nanocomposites were fabricated and investigated mainly by the help of 
Mössbauer spectroscopy. The main results are published in 9 referred articles and 11 
presentations. The reference number after the theses belongs to the list in chapter 7.1. My PhD. 
theses are the following:  
 I. thesis: I have distinguished four different microenvironments in gold nanoparticles 
functionalized with butyl dithiol by the help of 197Au Mössbauer spectroscopy. These four 
microenvironments in our 2.2 nm particle sized nanocomposites are metallic gold (0) in the 
core and on the surface, and valance state +1 gold atoms bound to one or two sulfur atoms. The 
valance states of the gold atoms are determined by the analysis of the measured isomer shift 
and quadrupole splitting values. I also made a model for the structure of the butyl dithiol-
functionalized gold nanocomposites, based on geometry and stereochemistry. The relative 
occurrences of all microenvironments obtained from this model match well those relative 
occurrences acquired from the Mössbauer results [5]. 
II. thesis: I have demonstrated by 57Fe Mössbauer spectroscopy with the support of other 
methods (Raman-, Fourier transformed infrared- and photoacoustic spectroscopy, X-ray 
diffractometry and magnetization measurements), that the carboxylic acids with short carbon 
chains can influence the magnetite/maghemite ratio of coprecipitated iron oxide nanoparticles 
functionalized with carboxylic acids. I have found that the functionalization of nanomagnetites 
with carboxylic acids like mandelic-, caproic- and lactic acids, promotes the oxidation of iron 
oxide nanoparticles, meanwhile, the functionalization with other carboxylic acids, like tartaric-
, propionic-, glycolic-, malic- and caprylic acid, promotes the reduction of the iron oxide 
nanoparticles even if the average particle size are nearly same in all of these nanocomposites 
[6, 7, 8, 9]. 
III. thesis: I have shown that the replacement of short carbon chain with small volume 
demand onto longer branching carbon chain with high volume demand in iron-bis-glyoxime-
based complexes results in change of the spin state of iron atom from low spin state to high spin 
state. I observed this phenomenon with 57Fe Mössbauer spectroscopy, the determination of the 
iron spin-states was done from the measured isomer shift and quadrupole splitting values. The 
reason for this phenomenon is that the molecule geometry changes, due to the increase of Fe–
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N bond length as an effect of the substitution of high-volume demand branching chains, results 
change of the favored spin-state of the iron atom [1, 3]. 
IV. thesis: I have shown Goldanskii-Karyagin effect, i.e. anisotropy of lattice vibrations, 
in frozen solution of hyperalcaline tin(II) hydroxides, by the help of 119Sn Mössbauer 
spectroscopy, based on the analysis of the temperature dependent intensity of asymmetric 
quadrupole lines. The Goldanskii-Karyagin effect can be explained in this sample by the effect 
of tin’s non-bonding electron pair on the atomic vibrations [2, 4]. 
The observations described in this dissertation can be useful starting base and warning 
for the later synthesis of nanocomposites and Mössbauer studies. This work can also be useful 
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